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Kapitel 1
Einleitung
Alles wird kleiner. Viele technische Errungenschaften, die in unser Leben Ein-
zug gehalten haben, sind mittlerweile in stark verkleinerten Ausführungen
vorhanden, die sogar mitunter kaum noch an die ursprünglichen Geräte erin-
nern. Taschencomputer, mobile Telefone, Navigationssysteme, Speicherme-
dien mit immer mehr Platz für Informationen sind Beispiele aus der elek-
tronischen Welt. Aber auch in anderen Bereichen spielt die fortschreiten-
de Miniaturisierung eine immer wichtigere Rolle. Bei der Entwicklung von
Lab-on-a-chip-Systemen verfolgt man das Ziel, Chemie- und Analyselabora-
torien auf Hosentaschenformat schrumpfen zu lassen. Im Hinblick auf einen
notwendigen verantwortungsvolleren Umgang mit Energie- und Rohstoffres-
sourcen werden miniaturisierte Anwendungen in Zukunft wahrscheinlich noch
stärkere Impulse setzen. Warum sollte man große Geräte mit hohem Ener-
giebedarf bauen, wenn kleinere Ausführungen von Apparaten und Bauteilen
die Aufgabe genau so gut oder sogar effektiver und dementsprechend kos-
tengünstiger erledigen? Um die technischen Herausforderungen bei der Ent-
wicklung von effizienteren Technologien zu meistern, ist zweifellos auch der
Einsatz von Materialien mit besonderen physikalischen, chemischen und me-
chanischen Eigenschaften erforderlich. Ein sehr spannender Ansatz besteht
dabei in der Erforschung und Nutzbarmachung von nanoskaligen Materiali-
en, die in der Tat viele interessante und neuartige Eigenschaften aufweisen.
Solche Nanostrukturen sind deshalb aktuell Gegenstand intensiver weltweiter
Forschungsaktivitäten.
Nanoskalige Materialien werden aufgrund ihrer Abmessungen zwischen mo-
lekularen Verbindungen und mikrometergroßen Objekten eingeordnet. Die
Größe der in diese Klasse gehörenden Strukturen beträgt zwischen einem
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und einigen hundert Nanometern. Eine wichtige Untergruppe bilden dabei
die quasi-eindimensionalen (linearen) Nanostrukturen, von denen wiederum
eine ganze Reihe unterschiedlicher Morphologien existieren, z.B. Röhren,
Stäbe, Drähte und Bänder. Auch die Art und Weise wie diese Strukturen
zu größeren Ensembles zusammengefasst sein können, wird sehr bildhaft als
Nanobrücken, Nanorotoren oder Nanoigel beschrieben [1].
Aus der Gruppe der quasi-eindimensionalen Strukturen sind die
röhrenförmigen Materialien besonders interessant, weil bei diesen eine Mul-
tifunktionalität schon allein wegen ihrer Morphologie gegeben ist. Vier
verschiedene Kontaktregionen – die Röhrenenden, die Röhrenoberfläche,
das Röhreninnere sowie Zwischengitterplätze in den Röhrenwänden –
ermöglichen eine Funktionalisierung des Materials, d.h. die Anlagerung bzw.
den Einbau von Ionen, Molekülen oder größeren funktionellen Gruppen. Auf
diese Weise können die Nanoröhren mit speziellen Eigenschaften ausgestat-
tet werden und die Multifunktionalität der Morphologie beispielsweise mit
elektronischen Freiheitsgraden kombiniert werden.
Eine andere Gruppe von Nanomaterialien umfasst Strukturen, deren In-
neres im Gegensatz zu den Röhren nicht hohl ist, wie z.B. Nanostäbe und
Nanobänder. Auch wenn bei diesen der Innenraum als chemische Kontaktre-
gion verlorengeht, sind Nanostäbe und -bänder nicht weniger interessant als
die röhrenförmigen Strukturen. Hervorzuheben ist beispielsweise ihre bessere
thermische Stabilität. Außerdem haben Nanostäbe den Vorteil, dass sie viel
leichter zu synthetisieren sind und daher viel häufiger und mit verschiede-
nen Abmessungen und Formen vorkommen. Als funktionalisierte Materiali-
en in künftigen Nanotechnologien sind sie ebenso vielversprechend wie die
Nanoröhren.
Die Vielfalt dieser Strukturen, die sich ebenso in deren physikalischen
und chemischen Eigenschaften zeigt, ist auch der Grund, warum Nanoma-
terialien in den letzten Jahren immer größeres Interesse erregt haben [2].
Dabei bietet die Entdeckung, dass sich aus niedrigdimensionalen (z.B. ge-
schichteten) Festkörpern durch Faltung oder Biegung nanoskalige Objekte
formen lassen, die Gelegenheit, nanoskopische mit makroskopischen Eigen-
schaften zu vergleichen, unter der Berücksichtigung der lokalen strukturel-
len Verzerrungen als beeinflussendem Parameter; z.B. besitzen Kohlenstoff-
nanoröhren und Kohlenstofffullerene andere elektronische und mechanische
Charakteristika im Vergleich zu Graphit und Diamant [3, 4, 5]. Anorgani-
sche Nanopartikel der Verbindung WS2 zeigen bessere Schmiereigenschaf-
ten als 2H-MS2 (M = W, Mo) [6]. Die magnetische Suszeptibilität von Li-
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interkalierten MoS2−xIy-Nanoröhren ist fast 3 Größenordnungen höher als bei
Pauli-Metallen [7].
Viele der interessanten Eigenschaften dieser Nanomaterialien sind noch
längst nicht vollständig verstanden. Mehrere Faktoren spielen eine Rolle,
z.B. die Morphologie, die Vergrößerung des Oberflächenanteils, das Auftre-
ten von Oberflächenladungen, die Veränderungen der elektronischen Struktur
aufgrund der endlichen Größenskalen oder Quanteneffekte [8, 9]. Kenntnisse
über die lokale Struktur der Elemente in nanoskaligen Verbindungen sind
unerlässlich für ein besseres Verständnis dieser Materialien und für techni-
sche Applikationen. In diesem Zusammenhang besteht auch der Wunsch, auf
molekularer Ebene Größe, Form, mechanischen Widerstand und die chemi-
sche Zusammensetzung von Nanomaterialien beeinflussen und kontrollieren
zu können.
Die im Vergleich zu makroskopischen Festkörpern vergrößerte Oberfläche
von Nanostrukturen ist unter anderem von Wichtigkeit für Vorgänge, bei
denen die Diffusion von Ionen eine Rolle spielt wie beispielsweise in Li-
Ionen-Batterien. Diffusionswege werden kürzer und die Geschwindigkeit der
stattfindenden Austauschprozesse nimmt zu, wenn das Oberfläche:Volumen-
Verhältnis steigt [8, 10, 11]. Röhren könnten außerdem als elektrolytgefüllte
Kanäle einen schnelleren Transport von Ionen ermöglichen. Als Elektroden-
material oder im Elektrolyt einer Batterie hat die Verwendung von Na-
noröhren ein großes Potential. Durch hohe Spannungen, hohe Energiedichten
und lange Laufzeiten könnte die Leistungsfähigkeit von Ladungsspeichern
verbessert werden, um beispielsweise kleine, aber hocheffiziente wiederauf-
ladbare Batterien für tragbare elektronische Geräte wie Mobiltelefone und
Laptops zu realisieren [12, 13]. Nanomaterialien haben ebenfalls vielverspre-
chende Eigenschaften für den Einsatz in elektronischen Bauelementen wie
z.B. Einelektronentransistoren, Sensoren, Kondensatoren und Speichermedi-
en [14, 15]. Auch die Verwendung als AFM-Spitzen [16, 17] demonstriert wie
vielseitig anwendbar Nanostrukturen sein können.
Außer den Kohlenstoffnanoröhren [3], die seit ihrer Entdeckung sehr in-
tensiv erforscht werden, hat man nach und nach auch immer mehr anorgani-
sche Nanostrukturen mit Röhrenmorphologie hergestellt und charakterisiert.
Beispiele sind die bereits erwähnten MoS2 und WS2 oder auch NiCl2 und
verschiedene Siliziumverbindungen [18, 19, 20, 21]. Eine äußerst interessante
Alternative sind oxidische Nanoröhren; vor allem solche Materialien, in denen
Übergangsmetalle enthalten sind, z.B. TiO2, V2O5, Co3O4, ZnO, MoO3, ZrO2
und WO3 [1, 22, 23]. Die Attraktivität dieser Materialien liegt in der Tatsache
begründet, dass Übergangsmetalloxide bereits als makroskopische Festkörper
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sehr ungewöhnliche physikalische und chemische Eigenschaften zeigen, die
auf starken Korrelationen zwischen den Valenzelektronen beruhen. Dabei
spielen auch im Festkörper vorhandene niedrigdimensionale Strukturen ei-
ne wichtige Rolle. Beispiele für physikalische Effekte im Zusammenhang mit
elektronischen Korrelationen sind die Hochtemperatursupraleitung in zweidi-
mensionalen Kupferoxiden, die sich durch Ladungsdotierung aus nichtleiten-
den Antiferromagneten ergibt, der kolossale magnetoresistive Effekt in Man-
ganaten, Spin-Peierls Phasenübergänge oder Haldane Spin-Lücken in eindi-
mensionalen Spinketten sowie Supraleitung in eindimensionalen Spinleitern
[24, 25, 26, 27].
Die Herausforderung besteht darin, solche oder ähnliche anwendungs-
relevante Effekte auch in Nanostrukturen zu realisieren. Die hohe struk-
turelle Flexibilität der Übergangsmetalloxide – aufgrund der vielfältigen
Möglichkeiten, wie sich ecken- und kantengekoppelte MO4-Tetraeder, MO6-
Oktaeder (M = Übergangsmetall) und andere Ligandenarrangements zu
niedrigdimensionalen Strukturen kombinieren lassen – könnte bei der Schaf-
fung neuartiger funktioneller Nanomaterialien von Vorteil sein. Im Gegen-
satz zu Kohlenstoffnanoröhren, deren magnetisches Signal sehr klein ist, sind
Übergangsmetalloxide wegen der zu erwartenden starken Spinkorrelationen
auch von großer Wichtigkeit, wenn es um die Herstellung von nanoskaligen
Magneten geht. Zudem hätte man die Gelegenheit, den Einfluss des Para-
meters ’Elektronenspin’ genauer zu erforschen. Die Kontrolle und gezielte
Manipulation von Spins bildet die Grundlage für die Anwendung in soge-
nannten spintronischen Bauteilen, in denen Informationen und Signale durch
die Schaltung von Spinzuständen übermittelt werden [28, 29, 30].
Auf der Suche nach neuartigen nanoskaligen Materialien, und bevor die-
se in technischen Anwendungen eingesetzt werden können, ist eine genaue
Untersuchung und Charaktisierung vieler solcher Verbindungen unerlässlich.
Kenntnisse über die physikalischen Mechanismen in diesen Strukturen helfen
möglicherweise auch bei der gezielten Herstellung von neuen ”maßgeschnei-
derten” Materialien. Sehr wichtig ist in diesem Zusammenhang die Untersu-
chung der magnetischen und elektronischen Eigenschaften der Nanoverbin-
dungen. Dies ist auch der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit, in der im
Folgenden einige Nanomaterialien vorgestellt werden, die in erster Linie mit
Hilfe von Suszeptibilitäts- und elektronenspektroskopischen Messungen cha-
rakterisiert wurden. Um verschiedene Aspekte bei manchen Verbindungen
genauer zu beleuchten, kamen außerdem eine Reihe weiterer Methoden zum
Einsatz, u.a. Magnetisierungmessungen im VSM (Vibrating Sample Magne-
tometer) und im Pulsfeld bis 45 Tesla, AC-Suszeptibilitätsmessungen, Un-
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tersuchungen zur spezifische Wärme sowie optische Spektroskopie. Die Mess-
techniken werden im anschließenden zweiten Kapitel kurz erläutert. Kapitel 3
beschäftigt sich mit nanoskaligen Vanadaten, wobei der Schwerpunkt auf Un-
tersuchungen an Vanadiumoxid-Nanoröhren liegt. Im vierten Kapitel wird
über Messungen an MnO2-Nanostäben berichtet. Das fünfte Kapitel zeigt
erste Charakterisierungsmessungen der statischen Suszeptibilität an MoO3-
Nanostrukturen. Kapitel 6 bildet in Form einer kurzen Zusammenfassung
den Abschluss der Arbeit.
Kapitel 2
Messmethoden
Magnetisierung
Die Messungen der statischen Suszeptibilität und der feldabhängigen Ma-
gnetisierung wurden mit einem kommerziellen MPMS (Magnetic Property
Measurement System) mit SQUID-Detektion (Superconducting QUantum
Interference Device) der Firma Quantum Design in magnetischen Feldern bis
5 Tesla und bei Temperaturen von 1.7–400 Kelvin durchgeführt. Pulverpro-
ben der zu messenden Nanostrukturen wurden dabei entweder in unmagne-
tische Gelkapseln gefüllt oder in Teflonband eingewickelt und innerhalb eines
Plastikröhrchens fixiert. Dieses Röhrchen wurde an einem Messstab befes-
tigt, mit dem die Probe schließlich in das magnetische Feld eines mit Helium
gefüllten Kryostaten bewegt wird. Einige feldabhängige Magnetisierungsmes-
sungen wurden außerdem mittels eines Eigenbau-Vibrationsmagnetometers
(Vibrating Sample Magnetometer - VSM) in einem heliumgekühlten Kryo-
staten in magnetischen Feldern bis zu 15 Tesla durchgeführt [31]. Messungen
in gepulsten Magnetfeldern bis 45 Tesla wurden im Pulsfeldlabor LNCMP in
Toulouse vorgenommen [32].
NMR - Nuclear Magnetic Resonance
Die Vanadium-NMR-Experimente an den Vanadiumoxid-Nanoröhren wur-
den von E. Vavilova in einem kommerziellen NMR-Spektrometer der Firma
Tecmag in einem Feld von 7.05 Tesla im Temperaturbereich 15–285 K durch-
geführt.
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ESR - Electron Spin Resonance
X-Band ESR-Messungen wurden von Y. Arango in einem Bruker EMX in
Feldern von 0–1 Tesla durchgeführt.
AC-Suszeptibilität
Die AC-Suszeptibilität von MnO2-Nanostäben wurde im PPMS (Physical
Property Measurement System) der Firma Quantum Design gemessen. Das
angelegte magnetische Wechselfeld betrug 10 G. Das Probenmaterial befand
sich bei der Messung fixiert in einem Teflonbecher am Ende des Probenstabes.
Spezifische Wärme
Auch Daten der spezifische Wärme von V3O7·H2O wurden im PPMS auf-
genommen. Für die Messung wurde das Probenmaterial, welches als Pulver
vorlag, mit Apiezonfett vermischt und so auf der Messplattform ”aufgeklebt”.
EELS
Elektronenenergieverlustspektroskopie (Electron Energy-Loss Spectroscopy
- EELS) in Transmission wurde in einer dafür konzipierten Anlage durch-
geführt [33]. Schnelle Elektronen (E = 172 keV) wechselwirken über Cou-
lombkräfte mit dem Elektronenensemble in der Probe, werden gestreut und
übertragen Energie ∆E und Impuls q auf die Probe. Die sogenannte Ener-
gieverlustfunktion =[−1/ε(q, ω)] gibt Aufschluss über die beim Streuvorgang
stattfindenden elektronischen Anregungen innerhalb des Materials. Aus der
Analyse der elastisch gestreuten Elektronen (∆E = 0 eV, q 6= 0 Å−1) erhält
man das Braggsche Beugungsspektrum der Probe. Die Energie- bzw. Im-
pulsauflösung bei Messung von Verlustfunktion (∆E < 70 eV) und Beu-
gungsspektren (q = 0 . . . 6 Å−1) betrug 180 meV bzw. 0.03 Å−1. Bei elek-
tronischen Anregungen aus den Rumpfniveaus (∆E > 70 eV) wurde eine
Energieauflösung von 0.3 eV erreicht.
Um die für die EELS-Messungen notwendigen dünnen Filme von den hier
verwendeten Pulverproben zu erhalten, wurde eine Suspension des Pulvers
mit Azeton hergestellt und per Ultraschallbehandlung homogenisiert. Diese
Suspension wurde auf einen KBr-Kristall aufgetropft, so dass nach Verdamp-
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fen des Azetons ein Rest des Nanomaterials auf dem Kristall zurückblieb. Die
Behandlung wurde so lange wiederholt, bis ein dünner Film entstanden war.
Anschließend wurde der Kristall in Wasser aufgelöst, so dass der Probenfilm
auf der Wasseroberfläche schwamm. Von dort wurde er mit einem Elektronen-
mikroskopnetz (TEM-grid) abgefischt und nach Trocknung ins Spektrometer
eingeschleust.
Lithium- bzw. Kaliumdotierung wurden in-situ unter Ultrahochvakuum-
bedingungen durchgeführt, indem Lithium bzw. Kalium aus kommerziellen
Alkaligettern (SAES) auf die Probe bedampft wurden. Gleichzeitig wurden
die Proben bei etwa 120◦C geheizt. Die Dotierung wurde schrittweise mit-
tels Bedampfungsperioden von 1–5 Minuten Dauer durchgeführt. Dazwischen
wurden die Proben immer wieder in die Messkammer transferiert und Beu-
gungsbilder und Energieverlustspektren gemessen.
Optische Absorption
Optische Absorption an den Vanadiumoxid-Nanoröhren wurde in einem Bru-
ker IFS 88 Spektrometer mit einer spektralen Auflösung von 2 cm−1 gemes-
sen. Für diese Messungen wurden wie bei den EELS-Experimenten Mikros-
kopnetze als Träger für die Probenfilme verwendet. Die Temperatur konnte
durch einen stickstoffgekühlten Messeinsatz zwischen 77 und 300 K variiert
werden. Die Dotierung der VOxNT wurde durch Bedampfung der Proben
mit Kalium aus einer Quarzampulle durchgeführt.
XPS
Röntgen-Photoelektronenspektroskopische Messungen (X-ray Photoelectron
Spectroscopy - XPS) der Vanadiumoxid-Nanoröhren wurden von M. Gro-
bosch mittels eines PHI 5600 Spektrometer durchgeführt, welches über eine
Al Kα Röntgenquelle verfügt und Photonen mit einer Energie von 1486.6 eV
zur Verfügung stellt. Die spektrale Auflösung betrug 0.35 eV. Für die Unter-
suchung wurde das Probenmaterial auf Substrate aus Silber- oder Goldfolien
aufgepresst.
Probenpräparation
Alle Proben wurden mit der Methode der Hydrothermalsynthese in Au-
toklaven der Firma Parr mit Tefloninnenbehälter von G. Zakharova und
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C. Täschner hergestellt. Die Begutachtung der Syntheseprodukte wurde im
Rasterelektronenmikroskop (REM) FEI Nova-Nanosem-200 und im Trans-
missionselektronenmikroskop (TEM) FEI Tecnai F30 vorgenommen.
Kapitel 3
Nanoskalige Vanadiumoxide
Vanadiumverbindungen besitzen eine ganze Reihe ungewöhnlicher Eigen-
schaften, u.a. aufgrund der verschiedenen Oxidationszustände (5+, 4+, 3+,
2+), die das Übergangsmetall Vanadium einnehmen kann, entsprechend der
Anzahl der Elektronen in der V 3d-Schale (3d0, 3d1, 3d2, 3d3). Auch ge-
mischte Valenzen sind nicht ungewöhnlich. Außerdem lassen sich bei Bin-
dungen zwischen dem V-Ion und verschiedenen Ligandenionen, beispielswei-
se Sauerstoff, eine breite Palette von möglichen Koordinationen realisieren,
z.B. in Form von Oktaedern, Tetraedern oder quadratischen Pyramiden. Die-
se Vielfalt wirkt sich auch auf die elektronischen und magnetischen Eigen-
schaften aus. Das komplexe Zusammenspiel zwischen den Freiheitsgraden
von Ladung, Spin und Valenzorbitalen ist verantwortlich für die Metall-
Isolator-Übergänge in vielen binären Vanadiumoxiden VnO2n−1 und VnO2n+1
[34, 35, 36]. Auch der kontrovers diskutierte Phasenübergang bei 34 K im ge-
mischtvalenten Spinleitermaterial α’-NaV2O5 [37, 38] ist ein Beispiel für in-
teressante Korrelationenseffekte und komplexe Wechselwirkungen zwischen
den 3d-Elektronen. In anderen Materialien wurden supraleitende Phasen [39]
ebenso beobachtet wie ungewöhnliche Spinzustände [40, 41].
Verbindungen, die Vanadium enthalten, können sehr verschieden sein. Die
Eigenschaften des molekularen Magneten K6[V15As6O42(H2O)]·8H2O sind
bestimmt von Spinclustern aus antiferromagnetisch gekoppelten V4+-Ionen
[42]. Sehr dünne Na2V3O7-Nanosäulen bestehen aus Ringen von kantengekop-
pelten VO5-Pyramiden [43]. Außerdem bildet Vanadium eine ganze Palette
an geschichteten Verbindungen, z.B. V2O5, oder Doppelschichtstrukturen wie
in V6O13 und δ-V2O5 [44]. Zwischen die Schichten von V2O5, die aus ver-
bundenen VO5-Pyramiden bestehen, können verschiedene Metallionen inte-
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griert werden, ohne dass eine grundlegende Phasenmodifikation eintritt [45].
Röhrenförmiges V2O5-Nanomaterial wurde mit Hilfe von Kohlenstoffröhren
als Formgeber produziert [46]. Vanadiumoxid-Nanoröhren (Vanadium Oxide
NanoTubes - VOxNT), über die anschließend berichtet wird, können per Hy-
drothermalbehandlung unter Verwendung von strukturstabilisierenden, or-
ganischen Molekülen synthetisiert werden.
Diese hohe strukturelle Flexibilität gepaart mit den elektronischen Frei-
heitsgraden hat Vanadiumoxide als potentielle Materialien für Ioneninterka-
lierung, -austausch und -speicherung, z.B. in Lithiumbatterien, ins Blickfeld
rücken lassen [47, 48, 45]. Typische Beispiele für in Batterien eingesetzte Ka-
thodenmaterialien, die Vanadium enthalten, sind V2O5, V6O13, Li1+xV3O8
und V2O5-Xero- und Aerogele [49, 50, 51]. Des weiteren werden Vanadi-
umverbindungen häufig als Katalysatoren für die Kohlenwasserstoffoxidati-
on genutzt. Auch als optoelektronische Materialien in Schaltern, Gas- und
Feuchtigkeitssensoren finden sie Verwendung [52, 53, 54].
Durch Nanomaterialien wie den VOxNT könnte die Leistungsfähigkeit in
Anwendungen noch weiter gesteigert werden. Insbesondere der vergrößerte
Oberflächenanteil führt zu einer erhöhten Reaktivität, was auch bei einer
Funktionalisierung der Verbindung durch Dotierung bzw. Interkalation eine
Rolle spielen könnte. Dahinter steckt die Idee, die Vanadiumvalenz innerhalb
einer niedrigdimensionalen Struktur zu verändern und so die Eigenschaf-
ten der Röhren zu beeinflussen bzw. zu schalten. Von Lithium- und Jod-
dotierten VOxNT wurde ferromagnetisches Verhalten bei Raumtemperatur
berichtet [55] und damit Fragen nach den zugrundeliegenden magnetischen
Austauschmechanismen aufgeworfen.
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Abbildung 3.1: Elektronenmikroskopaufnahme (REM) von Vanadiumoxid-
Nanoröhren.
3.1 Vanadiumoxid-Nanoröhren
Vanadiumoxid-Nanoröhren wurden wie in [55, 56] beschrieben herge-
stellt. Vanadium(V)-triisopropoxid und Dodecylamin (CH3-(CH2)11-NH2
bzw. C12H27N) werden im Verhältnis 2:1 in Ethanol gelöst und für 1 Stun-
de unter Inertgas gut vermischt. Die so entstandene gelbliche Lösung eines
Vanadiumalkoxid-Amin-Addukts wird beim Zufügen von Wasser hydrolisiert.
Im Laufe des Alterungsprozesses für 12–96 Stunden unter ständigem Rühren
entsteht ein orangefarbenes Gemisch, in welchem sich schließlich – nach bis zu
7 Tagen in einem Autoklaven unter hydrothermalen Bedingungen bei 180◦C
– Vanadiumoxid-Nanoröhren bilden.
Abbildung 3.1 zeigt das Reaktionsprodukt aus der Hydrothermalsynthese
im Rasterelektronenmikroskop (REM). Man erkennt deutlich eine große An-
zahl langer, nadelförmiger Strukturen; teilweise ungeordnet, teilweise zusam-
menhängend in Bündeln. Die Länge dieser Nadeln überschreitet größtenteils
2 µm. Mitunter findet man auch bis zu 15 µm lange Fasern.
Auf den Aufnahmen aus dem Transmissionselektronemikroskop (TEM)
sieht man sehr schön die Röhrenstruktur einer einzelnen Faser (Abb. 3.2).
Während das Innere der Röhren hohl ist, bestehen die Wände aus mehreren
übereinander geschichteten Vanadiumoxidebenen. Der Innendurchmesser va-
riiert von 30–60 nm. Die Dicke der Röhren kann zwischen 50 und 150 nm
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Abbildung 3.2: TEM-Bilder von Vanadiumoxid Nanoröhren. a) Die Wände
bestehen aus übereinander liegenden Vanadiumoxidschichten. Das Innere der
Röhre ist leer. b) Die meisten Röhren haben offene Enden. c) Teilweise findet
man aber auch geschlossene Exemplare.
betragen, so dass dementsprechend eine variierende Anzahl von Vanadium-
oxidebenen in der Röhrenwand enthalten ist.
Eine detaillierte Untersuchung der Morphologie zeigte, dass die Vanadi-
umoxidebenen nur sehr selten konzentrisch angeordnet sind [56]. Das ist nur
bei äußerst dünnen Röhren mit wenigen Schichten der Fall. Sonst findet man
fast ausschließlich gerollte Strukturen. Bei diesen besteht die Röhre nur aus
einer, meist zwei Vanadiumoxidschichten, die aufgewickelt sind und an einen
zusammengerollten Teppich oder eine Schriftrolle als Beispiele aus der ma-
kroskopischen Welt denken lassen (Abb. 3.3).
Ein wichtiger Bestandteil bei der Bildung der Röhren bzw. Rollen sind die
organischen Moleküle. Diese sitzen wie Speichen in den Röhrenwänden und
verketten so benachbarte Vanadiumoxidschichten. Dadurch stabilisieren sie
die gesamte Struktur und ermöglichen überhaupt erst die Herstellung der
Röhren. Denn es hat sich gezeigt, dass ohne diese organischen Formgeber
Stäbchen, Nadeln oder Fasern gebildet werden, bei denen die Vanadiumoxid-
schichten flach übereinander liegen. Bei den hier beschriebenen VOxNTs wur-
de Dodecylamin als Strukturmolekül verwendet. Es ist aber auch möglich,
längere und kürzere Moleküle zu verwenden [56]. Dabei verändert sich die
Morphologie leicht und es entstehen dickere und dünnere Röhren. Die physi-
kalischen Eigenschaften werden davon aber nur wenig beeinflusst. Sie sind vor
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Abbildung 3.3: Schematischer Querschnitt durch eine Vanadiumoxid-
Nanoröhre. Die Wände der meisten Röhren sind nicht konzentrisch angeord-
net, sondern bestehen aus aufgerollten Vanadiumoxidebenen. Dazwischen be-
finden sich organische Moleküle, z.B. Amine, die bei der Bildung des Materials
als Formgeber fungieren.
allem durch die Vanadiumoxidebenen bestimmt, deren Struktur sich bei Ver-
wendung verschiedener organischer Moleküle nicht ändert [47, 57]. Nachdem
das Material fertig synthetisiert ist, kann man jedoch bis zu einem gewissen
Grad die organischen Moleküle entfernen und statt dessen im Rahmen ei-
ner Austauschreaktion Metallionen in die Struktur integrieren. Durch diese
Art der Funktionalisierung ist es möglich, einige physikalische Eigenschaf-
ten dieses Materials zu verändern bzw. gezielt auf diese Einfluss zu nehmen
[48, 56, 58].
Der Aufbau der Schichten ist laut Röntgenanalyse [59] beinahe identisch
mit BaV2O5· nH2O, welches jedoch keine Röhren bildet, sondern bei dem die
Vanadiumoxidebenen flach übereinander angeordnet sind [60]. Es gibt in der
Struktur beider Materialien drei verschiedene Vanadiumplätze, zwei oktaedri-
sche Ionen V(1) und V(2) und den Tetraederplatz V(3). Die Einheitszelle ist
V7O16. Die Vanadiumionen V(1) und V(2) sind jeweils umgeben von einem
Käfig aus sechs Sauerstoffliganden. Diese Oktaeder sind allerdings verzerrt.
Die Zentralionen sitzen bei allen Oktaedern etwas oberhalb der Mitte, so dass
der Abstand zum Sauerstoffion in der oberen Spitze mit 1.6 Å recht kurz ist.
Dafür beträgt die Entfernung zur unteren Spitze etwa 2.3 Å. Aufgrund des
großen Abstands ist diese Bindung relativ schwach, so dass ein in dieser Wei-
se verzerrter Oktaeder eher als Pyramide angesehen werden kann. Während
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Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau der Vanadiumoxidschicht. In der
Struktur gibt es drei verschiedene Vanadiumplätze. Die kantengekoppelten,
quadratischen Pyramiden V(1) und V(2) bilden Zickzackketten. Dazwischen
befinden sich die Tetraederplätze V(3).
die Grundfläche der V(2)-Pyramide fast quadratisch ist, findet man bei den
V(1)-Plätzen zusätzlich auch hier eine leichte Verzerrung. Die Abstände zwi-
schen Zentralion und den Liganden in der Grundfläche betragen zwischen 1.8
und 2 Å.
Die Pyramiden sind über ihre Kanten miteinander verbunden und bilden
Zickzackketten. Das V(2)-Ion befindet sich in der Mitte einer Dreiergrup-
pe, flankiert von zwei V(1)-Ionen. Die Ketten wiederum sind untereinander
durch die Ecken der V(1)-Pyramiden verknüpft (Abb. 3.4). Eine zweite, ge-
nau gleich aufgebaute Kettenebene ist als Spiegelbild direkt darunter ange-
ordnet, jedoch zusätzlich noch um neunzig Grad verdreht. Die Pyramiden-
spitzen in den beiden Spiegelebenen zeigen in entgegengesetzte Richtungen.
Somit ist die entstehende Fläche eine Doppelschicht. Diese Konfiguration
wird noch durch die etwas isolierteren Vanadiumionen V(3) ergänzt, die von
vier Sauerstoffionen in Tetraederkonfiguration umgeben sind, sich genau zwi-
schen den Kettenebenen befinden und diese zusammenhalten.
Für die Interpretation der elektronischen und magnetischen Eigenschaften
ist die Kenntnis der Vanadiumvalenz der VOxNT äußerst wichtig. Aus der
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Abbildung 3.5: XPS-Messungen an verschiedenen Vanadiumoxiden. Das
Spektrum der VOxNT deutet auf einen gemischtvalenten mittleren Oxida-
tionszustandes des Vanadiums hin ähnlich wie bei V6O13. Spektren von VO2,
V6O13 und V2O5 aus [36].
ermittelten Summenformel VO2.4[C12H28N]0.26 ergibt sich ein formaler Oxi-
dationszustand von etwa 4.5+, so dass es sich hier offenbar um ein gemischt-
valentes Material handelt. Ein weiterer Hinweis auf einen gemischten Oxida-
tionszustand ergibt sich aus der Farbe der Probe. Das hergestellte Pulver ist
fast schwarz mit einem leichten Grünschimmer. Auch andere gemischtvalen-
te Vanadiumverbindungen wie z.B. V6O13 sind schwarz. Eine experimentelle
Möglichkeit, die Valenz zu überprüfen, bietet die Bestimmung der Bindungs-
energie der V 2p-Niveaus mittels der Photoelektronenspektroskopie (XPS).
Allerdings muss man dabei beachten, dass XPS eine in hohem Maße ober-
flächenempfindliche Messtechnik ist. Vergleicht man die Daten der VOxNT
mit den Spektren von V2O5 und VO2 (aus Ref. [36]) findet man tatsächlich
einen gemischten Oxidationszustand des Vanadiums (s. Abb. 3.5). Im Spek-
trum sieht man zwei Peaks, die durch das Herauslösen von Elektronen aus der
durch Spin-Bahn-Wechselwirkung aufgespaltenen V 2p-Schale zustande kom-
men. Die größere Linie bei tieferen Energien stammt von V 2p3/2-Zuständen,
der kleine Buckel von den V 2p1/2-Niveaus. In V2O5 gibt es nur V
5+-Ionen,
während in VO2 alle Vanadiumplätze mit V
4+-Ionen besetzt sind. Man er-
kennt einen deutlichen Unterschied in der Position des V 2p3/2-Signals. In
erster Ordnung wird durch das eine Elektron in der 3d-Schale bei VO2 so-
wohl die positive Kernladung als auch das Loch, das beim Herauslösen des
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Elektrons aus der 2p-Schale erzeugt wird, besser abgeschirmt als bei V2O5,
dessen 3d-Schale leer ist. Dadurch verschieben sich im Fall von VO2 beide
2p Peaks zu kleineren Bindungsenergien. Bei einem gemischtvalenten Mate-
rial wie V6O13, das V
4+ und V5+ enthält, liegt das Maximum zwischen den
Peaks von VO2 und V2O5. Deutlich ist dies vor allem beim 2p3/2-Signal. Diese
Tatsache erlaubt es, bei anderen gemischtvalenten Materialien wie beispiels-
weise den VOxNT Rückschlüsse auf den Anteil der magnetischen V4+-Ionen
zu ziehen. Das Spektrum der VOxNT ähnelt sehr stark dem von V6O13. Man
sieht jedoch eine etwas stärker ausgeprägte Schulter bei höheren Energien,
so dass die Valenz der Vanadiumröhren offenbar etwas größer als 4.33+ wie
im Falle von V6O13 ist. Daher kann man den mittleren Oxidationszustand
der Vanadiumionen in den VOxNT ungefähr mit 4.4+ angeben.
Interessant ist, dass sich aus einem Ausgangsmaterial, welches nur un-
magnetische V5+-Ionen enthält, überhaupt eine gemischtvalente Verbindung
herstellen lässt. Dabei scheinen die Aminmoleküle eine entscheidende Rol-
le zu spielen. Während der Synthese werden diese Moleküle protoniert. Das
bedeutet, ein zusätzliches Wasserstoffion (ein Proton) wird am Stickstoff an-
gelagert und somit die Aminogruppe NH2 positiv geladen zu NH
+
3 . Die Bin-
dung zwischen Aminmolekülen und V-O-Ebenen wird direkt über die proto-
nierte Aminogruppe hergestellt. Die positive Ladung befindet sich also sehr
nah bei den Vanadiumionen. Um diese Ladungen zu kompensieren, lädt sich
die V-O-Ebene negativ auf. Dadurch werden die ursprünglich vorhandenen
V5+-Plätze teilweise zu V4+ reduziert und es ergibt sich eine gemischtvalente
Verbindung.
Möglicherweise ist die Entstehung von V4+-Ionen verbunden mit der Frage,
was zum Aufrollen der V-O-Ebenen führt. Zuerst entsteht während des Al-
terungsprozesses in dem Gemisch der Ausgangssubstanzen ein geschichtetes
Material, aus welchem sich erst während der hydrothermalen Reaktion die
Röllchen bilden. Die Anforderungen an ph-Wert und Mengenverhältnisse der
an der Synthese beteiligten Komponenten müssen dabei gut eingehalten wer-
den. Sonst bildet sich kein gerolltes sondern ein geschichtetes Material [56].
Eine Erklärung dafür, warum sich die Ebenen krümmen und dann aufrollen,
könnte mit der durch die protonierten Aminmoleküle entscheidend beein-
flussten gemischten Valenz des Materials zusammenhängen. Möglicherweise
ist eine ungleiche Verteilung der V4+- und V5+-Ionen für die Krümmung
verantwortlich. Das V4+-Ion hat aufgrund der durch ein Elektron besetzten
3d-Schale einen größeren Radius als das V5+-Ion, bei dem diese Schale leer
bleibt. Während des hydrothermalen Prozesses könnte es zur Anreicherung
von V4+-Ionen in der V-O-Ebene in einer der beiden Teilschichten kommen,
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so dass diese sich im Vergleich zur anderen Teilschicht ausdehnt und somit
automatisch krümmt [59]. Ist der Anfang erstmal gemacht, wird die Erweite-
rung der gerollten Ebene und die Vervollständigung der Röhrenstruktur mit
mehreren Ebenen in gleicher Weise stattfinden.
Durch die Bestimmung der Bindungslängen, d.h. der Abstände zwischen
den Vanadiumionen und den Sauerstoffliganden im Material, lassen sich des
weiteren die lokalen Valenzen der einzelnen Vanadiumplätze errechnen. Aus
der Analyse der Bindungslängen einer großen Anzahl von Materialien und
der Kenntnis deren Valenz wurden empirische Modelle konstruiert, die den
Abstand zwischen zwei Atomen i und j mit der Valenz νij dieser Bindung in
Relation setzen. Eine sehr oft verwendete Formel [61, 62] lautet:
νij = exp[(Rij − dij)/b] (3.1)
Dabei ist dij die Bindungslänge, b eine universelle Konstante [61] mit
dem Wert 0.37 Å und Rij der Parameter für die Valenz einer Bin-
dung (bond-valence parameter). Dieser ist für verschiedene Elemente und
Oxidationszustände tabelliert [61]. Für Vanadiumoxide werden folgende
Werte für die verschiedenen V-Ionen angegeben: V5+–O. . .R = 1.803 Å,
V4+–O. . .R = 1.784 Å und V3+–O. . .R = 1.702 Å. Die Valenz des ganzen
Ions ist schließlich die Summe aller Bindungsvalenzen:
Vi =
∑
j
νij (3.2)
Bei Verwendung des Strukturmodells aus [59] ergeben sich für die drei ver-
schiedenen V-Plätze der VOxNT die Werte: V(1) = V4.6+, V(2) = V4.2+
und V(3) = V4.0+. Demzufolge sitzen auf den V(1)-Plätzen in etwa jeweils
zur Hälfte magnetische und unmagnetische V-Ionen. Der nicht ganzzahlige
Wert deutet aber bereits eine mögliche Delokalisierung der 3d-Elektronen an.
Es lässt sich nicht sagen, ob tatsächlich V5+- und V4+-Ionen strikt getrennt
auf den V(1)-Positionen sitzen oder ob es sich um ausgedehnte Ladungsver-
teilungen handelt. Mit dieser Fragestellung beschäftigt man sich auch bei
anderen gemischtvalenten Vanadiumoxiden, siehe z.B. [63, 64]. Beim V(2)-
Platz verhält es sich ganz ähnlich. Allerdings wird dieser laut Rechnung be-
vorzugt mit einem Elektron besetzt (V4.2+) und hat nur wenig Lochcha-
rakter, d.h. V5+. Bei der Valenz des tetradrischen Vanadiumplatzes V(3)
gibt es Interpretationsschwierigkeiten. In den meisten Vanadiumverbindun-
gen mit Tetraederplätzen findet man dort nämlich ausschließlich unmagne-
tische V5+-Ionen. In diesen Materialien sitzen die Sauerstoffliganden jedoch
deutlich näher am Zentralion des Tetraeders [65, 66]. Teilweise werden in
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der Literatur sogar sehr strikte Äußerungen dahingehend gemacht, dass te-
traedrisch koordiniertes Vanadium nur im Oxidationszustand 5+ auftreten
kann [44]. Allerdings existieren in der Literatur durchaus einige wenige Bei-
spiele für magnetische V4+-Ionen auf solchen Positionen [67]. Die VOxNT
sind möglicherweise ein weiteres Beispiel.
Pro Einheitszelle mit sieben Vanadiumionen gibt es vier V(1)-, zwei V(2)-
Plätze und einen V(3)-Platz. Mittelt man über die berechneten lokalen Va-
lenzen erhält man eine durchschnittliche Valenz von 4.4+ pro Vanadium in
Übereinstimmung mit dem Ergebnis der XPS-Messung.
Die verschiedenen Ligandenarrangements – Oktaeder/Pyramiden und Te-
traeder – haben auch entscheidenden Einfluss auf die Energiezustände des
Zentralions. Ein Vanadiumatom besitzt fünf Valenzelektronen in der Kon-
figuration [Ar] 3d3 4s2. Bei den beiden in den VOxNT vorkommenden
V-Ionen bleibt die 3d-Schale entweder mit einem Elektron besetzt (V4+, 3d1,
S = 1/2) oder völlig leer (V5+, 3d0, S = 0). In der Verbindung wird
außerdem die vollständige Kugelsymmetrie des freien Atoms durch das Vor-
handensein der Sauerstoffliganden reduziert. Dabei wird die ursprüngliche
Entartung zwischen den einzelnen 3d-Niveaus aufgehoben. Dieser Vorgang
wird als Kristallfeldaufspaltung bezeichnet. Für den Fall eines oktaedrisch
koordinierten V-Ions ergibt sich eine Aufspaltung in zwei Energiezustände,
das eg- und das t2g-Niveau. Das eg-Niveau ist zweifach entartet und wird
durch die Orbitale 3dx2−y2 und 3d3z2−r2 aufgespannt. Diese Orbitale sind in
Richtung der Liganden orientiert - das 3dx2−y2-Orbital zeigt auf die vier Sau-
erstoffionen in der xy-Ebene, das 3d3z2−r2-Orbital steht senkrecht dazu und
ist auf die O-Ionen in den Spitzen gerichtet. Elektronen in den eg-Zuständen
erfahren eine starke Coulombabstoßung von den Liganden, daher sind diese
Niveaus energetisch höher angesiedelt. Im Gegensatz dazu findet man die
höchste Aufenthaltswahrscheinlichkeit für Elektronen in den dreifach entar-
teten t2g-Orbitalen genau zwischen den Liganden. Folglich ist die Coulomb-
abstoßung dort geringer und die Besetzung der drei t2g-Niveaus – 3dxy, 3dxz
und 3dyz– energetisch günstiger.
Man kann diese Darstellung erweitern und zusätzlich zum rein ionischen
Bild auch einen kovalenten Anteil im Sinne einer Hybridisierung zwischen
den Sauerstoff- und den Vanadiumorbitalen berücksichtigen. Dabei werden
die Energieniveaus des Zentralion-Liganden-Clusters als Molekülorbitale dar-
gestellt. Diese Molekülorbitale können in erster Näherung als Linearkom-
binationen der an der Bindung beteiligten Atomorbitale aufgefasst werden.
Durch die Kombination entstehen bindende und antibindende Zustände. Von
besonderer Bedeutung ist bei den Übergangsmetalloxiden die Hybridisierung
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zwischen O 2p- und V 3d-Niveaus. Dabei ist der Überlapp bei den direkt
auf die Liganden gerichteten eg-Orbitalen viel stärker, weil hier die Inter-
aktion zwischen Sauerstoff- und Zentralion über σ-Bindungen erfolgt. Die
Aufspaltung in bindende und antibindende Zustände ist recht groß. Bei den
t2g-Orbitalen hat die Wechselwirkung π-Charakter. Dadurch ist die Hybridi-
sierung schwächer und die Aufspaltung der Hybridorbitale geringer. Demzu-
folge liegen die bindenden t2g-Orbitale energetisch höher als die bindenden
eg-Orbitale, die antibindenden t2g-Niveaus sind hingegen energetisch niedri-
ger als die antibindenden eg-Zustände. Außerdem finden natürlich auch wei-
tere Hybridisierungen zwischen anderen atomaren Zuständen von Vanadium
und Sauerstoff statt, z.B. V 4s–O 2p oder V 4p–O 2p, einhergehend mit
der Entstehung weiterer bindender und antibindender Energiezustände. Im
höchstmöglichen Oxidationszustand 5+ des Vanadiumions reichen die ”be-
reitgestellten” Elektronen von Sauerstoff und Vanadium gerade aus, um alle
bindenden Niveaus voll zu besetzen. Alle jetzt noch unbesetzten Niveaus ha-
ben antibindenden Charakter. Von diesen sind die t2g-Orbitale die energetisch
tiefstliegenden, etwas höher befinden sich die eg-Orbitale. Bei Reduzierung
des Oxidationszustand des Vanadiumions – beispielsweise durch Dotierung
mit Elektronen – werden folglich zuerst die t2g-Niveaus besetzt.
Im Fall der tetraedrisch koordinierten Vanadiumplätzen kehrt sich das eben
erwähnte Szenario um. Sowohl bei den t2g- als auch bei den eg-Orbitalen hat
die Hybridisierung mit den Liganden einen gemischten σ-π-Charakter. Aller-
dings ergibt sich aufgrund der Orientierung der t2g-Orbitale ein etwas höherer
σ-Überlapp mit den Sauerstoffliganden im Vergleich zu den eg-Niveaus. Da-
durch ist die Aufspaltung zwischen bindenden und antibindenden Zuständen
für die t2ggrößer. Die ersten unbesetzten Energieniveaus sind somit die anti-
bindenden eg-Orbitale. Valenzelektronen besetzen beim tetraedrisch koordi-
nierten Vanadium zuerst diese Zustände.
Wie erwähnt, weicht bei den VOxNT das Arrangement der Liganden auf
den V-Plätzen V(1) und V(2) deutlich von der Oktaederkoordination ab und
lässt sich besser als Pyramide mit nahezu quadratischer Grundfläche darstel-
len. Zudem befindet sich das Vanadiumion im Inneren 0.46 Å oberhalb dieser
Grundfläche. Diese Verschiebung hat einen nicht zu unterschätzenden Ein-
fluss auf die Lage der 3d-Energieniveaus. Beispielsweise verkleinert das 3dxy-
Orbital durch die Verrückung seinen Überlapp mit den Liganden der Grund-
fläche, so dass sich sowohl Coulombabstoßung als auch Bonding-Antibonding-
Aufspaltung verringern, wodurch die Energie dieses Zustandes absinkt. Die
3dxz- und 3dyz-Orbitale bleiben entartet, rücken aber näher an die Pyra-
midenspitze und vergrößern dadurch die Wechselwirkung mit dem sich dort
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befindlichen Sauerstoffion. Das hätte genau den gegenteiligen Effekt im Ver-
gleich zum 3dxy-Zustand. Andererseits ist die Wechselwirkung mit dem un-
teren Sauerstoffliganden – der das Oktaeder vervollständigen würde, jedoch
sehr weit entfernt ist – sehr klein. Wie sich die Energieniveaus der 3dxz- und
3dyz-Orbitale beim Übergang vom idealen Oktaeder in die oben beschriebe-
ne Pyramidenkonfiguration verschieben, ist daher ohne weitere theoretische
Betrachtungen nicht genau vorherzusagen. Beim 3dx2−y2-Orbital verringert
sich der Überlapp mit den Liganden und damit die Energie, während die Si-
tuation beim 3d3z2−r2-Orbital den 3dxz und 3dyz ähnelt. Allerdings wird das
3d3z2−r2-Orbital aufgrund seines σ-Charakters auch in der Pyramidenkon-
figuration energetisch höher liegen. Insgesamt hat wahrscheinlich das 3dxy-
Niveau die niedrigste Energie. Demzufolge wird das einzelne Valenzelektron
eines V4+-Ions genau dieses Niveau besetzen. Auch in anderen Verbindungen
in denen VO5-Pyramiden vorkommen, wird das 3dxy-Orbital als das energe-
tisch günstigste angesehen [40, 43, 68, 69, 70, 71].
Die Tetraeder der V(3)-Plätze sind laut Strukturmodell [59] nicht wei-
ter verzerrt, sondern behalten auch in den VOxNT lokal kubische Symme-
trie. Daher würden die tiefer liegenden eg-Niveaus entartet bleiben und man
könnte deshalb nicht sagen, ob das 3dx2−y2- oder das 3d3z2−r2-Orbital von
einem Valenzelektron des V4+-Ions besetzt würde. Eine solche Entartung
müsste eigentlich zu einer Jahn-Teller-Verzerrung, d.h. einer Verringerung der
lokalen Symmetrie führen, was mit einer Aufspaltung der entarteten Energie-
niveaus verbunden wäre [72]. Weil jedoch in einem tetraedrisch koordinier-
ten V-Platz der Überlapp der eg-Orbitale mit den Liganden nur schwach ist,
würde sich eine Jahn-Teller-Verzerrung des Tetraeders möglicherweise kaum
auf die Lage der 3d-Zustände auswirken. Der Energiegewinn des Systems
durch eine dauerhafte strukturelle Veränderung ist hier vermutlich gering im
Vergleich zur Spin-Bahn-Kopplung oder Gitterschwingungen [72].
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Abbildung 3.6: Temperaturabhängige Suszeptibilität der VOxNT zwischen
2 und 370 K.
3.1.1 Magnetisierung
Temperaturabhängige Suszeptibilität
Die statische magnetische Suszeptibilität χ(T ) wurde im Bereich von 2–370 K
in einem Magnetfeld von 1 Tesla gemessen (Abb. 3.6). Im Bild ist außerdem
das Reziproke der Suszeptibilität dargestellt. Die Messkurve zeigt unterhalb
von 100 K ein Curie-Weiss-artiges Signal – erkennbar am linearen Verlauf
von 1/χ –, weicht bei höheren Temperaturen aber deutlich vom Verhalten
eines einfachen Paramagneten ab. Im Bereich zwischen 20–100 K kann man
den Graphen mit dem Curie-Weiss-Gesetz beschreiben:
χ
CW
=
C
T − θ
+ χ0 (3.3)
T ist die Temperatur, θ die sogenannte Weiss-Temperatur bzw. der Weiss-
Parameter, χ0 steht für alle temperaturunabhängigen Beiträge (Van Vleck-,
Diamagnetismus) und C ist die Curie-Konstante, für die gilt:
C = NCWNA
(gµB)
2S(S + 1)
3kB
= NCWNA
p2eff
3kB
(3.4)
Hier beschreibt NCW den Anteil der paramagnetischen Spins, NA ist die
Avogadrozahl, g der g-Faktor, µB das Bohrsche Magneton, S der Spin und
kB die Boltzmannkonstante.
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Abbildung 3.7: Magnetische Suszeptibilität nach Subtraktion des Curiean-
teils. Das aktivierte Verhalten bei höheren Temperaturen lässt sich durch in
Dimeren gekoppelte Spins beschreiben. Auch bei Temperaturen unterhalb von
20 K existiert ein zusätzliches Signal.
Als Quelle des magnetischen Signals kommen bei den VOxNT nur die V4+-
Ionen mit S = 1/2 in Frage, die V5+-Ionen sind unmagnetisch. Der g-Faktor
wurde als 2 angenommen. Die Weiss-Temperatur θ hat ihren Ursprung in der
Molekularfeldtheorie und beschreibt eine effektive Wechselwirkung zwischen
paramagnetischen Spins oberhalb der Ordnungstemperatur eines Ferro- oder
Antiferromagneten [73]. Entsprechend der magnetischen Kopplungen ändert
sich das Vorzeichen dieser Größe, d.h. θ > 0 ferromagnetisch, θ < 0 antifer-
romagnetisch.
Aus der Anpassung des Curie-Weiss-Gesetzes ergeben sich NCW = 17 %
und θ = −4 K. Der sehr kleine Wert der Weiss-Temperatur deutet auf quasi-
freie Spins hin, deren Wechselwirkung untereinander nahezu Null ist.
Bei höheren Temperaturen über 100 K weichen die Messdaten stark vom
Curiefit ab und man findet aktiviertes magnetisches Verhalten. Zieht man
den Curieanteil von den Messdaten ab, ergibt sich der Kurvenverlauf, wie er
in Abbildung 3.7 zu sehen ist. Zusätzliche Beiträge zur Suszeptibilität werden
demnach erst durch die Zufuhr von thermischer Energie angeregt. Ähnliches
findet man bei einer ganzen Reihe von Vanadiumoxiden, bei denen häufig die
magnetischen Momente in antiferromagnetisch gekoppelten niedrigdimensio-
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nalen Spinstrukturen angeordnet sind, z.B. in Plaketten (2D), Ketten und
Leitern (1D) oder Dimeren (0D) [40, 65, 68, 69, 74].
In der Tat ergibt schon das einfachste Modell, nämlich die antiferromagne-
tische Kopplung nur zweier Spins (S = 1/2) in Form eines Dimers eine gute
Beschreibung der vom Curie-Weiss-Verhalten abweichenden Suszeptibilität
zwischen 100 und 370 K. Die entsprechende Gleichung lautet [75]:
χs = NdimerNA
(gµB)
2
kBT
1
e
∆
kBT + 3
(3.5)
Hierbei ist Ndimer der Anteil der in Dimeren gekoppelten Spins, ∆ beschreibt
Energielücke zwischen Grund- und angeregtem Zustand eines Dimers und ist
ein Maß für die Stärke der Kopplung J zwischen den Momenten innerhalb
des Dimers (∆ = J). Bei tiefen Temperaturen befinden sich die Dimere im
unmagnetischen Singlettzustand mit antiparallel orientierten Spins (SD = 0).
Dementsprechend gibt es keinen Beitrag zur Suszeptibilität. Mit zunehmen-
der Temperatur erhöht sich gemäß Boltzmannstatistik die Wahrscheinlichkeit
für die Besetzung des magnetischen Triplettzustandes (SD = 1) mit parallel
ausgerichteten Spins, was zur beobachteten Zunahme des magnetischen Si-
gnals führt. Die Energielücke (spin gap) zwischen Grund- und angeregtem
Zustand ergibt sich aus dem Fit zu ∆/kB = 710 Kelvin.
Als zweiten Parameter erhält man aus dem Fit den Anteil der in Dimeren
gekoppelten Spins Ndimer = 28 %. Zusammen mit den vorher gefundenen
17 % paramagnetischen Momenten kommt man damit auf 45 % magnetische
Vanadiumspins, die Beiträge zur Suszeptibilität liefern. Die Bestimmung der
Vanadiumvalenz mittels elektronenspektroskopischer Methoden (z.B. XPS)
ergab einen Oxidationszustand von 4.4+. Demnach würde man 60 % ma-
gnetische V4+-Ionen im Material erwarten. Bei der Bestimmung des Oxida-
tionszustandes muss jedoch ein Fehler von ±0.1 berücksichtigt werden, so
dass der zu erwartende Anteil von V4+-Ionen auch zwischen 50–70 % liegen
könnte. Die Absolutwerte der folgenden quantitativen Analyse könnten da-
her variieren und sollten eher als Anhaltspunkt verstanden werden. In diesem
konkreten Fall gehen wir von 60 % V4+-Spins aus. Daher gibt es etwa 15 %
Spins, die nicht in der magnetischen Suszeptibilität auftauchen. Um die Dis-
krepanz zu erklären, könnte man sich vorstellen, dass außer Dimeren mit zwei
gekoppelten Momenten auch längere Spinkettenfragmente gebildet werden.
Die Struktur der Vanadiumoxidschicht selbst legt beispielsweise ein Arrange-
ment aus drei miteinander gekoppelten Spins nahe (Abb. 3.4). Im Falle einer
antiferromagnetischen Wechselwirkung würden solche Trimere im Grundzu-
stand effektiv wie ein einzelner Spin wirken (S = 1/2) und unterhalb der
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Abbildung 3.8: Mögliche Verteilung der verschiedenen Vanadiumionen im
Material.
Raumtemperatur einen Curiebeitrag zur Suszeptibilität liefern. Dieses Ver-
halten wäre vom Signal paramagnetischer Monomere (einzelne Spins) nicht
zu unterscheiden. Zieht man von den gefundenen 60 % V4+-Plätzen den An-
teil Ndimer der in Dimeren gekoppelten Spins ab, verbleiben 32 % magnetische
Momente, von denen aber nur NCW = 17 % in der Suszeptibilität zu sehen
sind. Der Widerspruch lässt sich auflösen, wenn der Anteil der in Trimeren ge-
koppelten Spins etwa Ntrimer = 22 % beträgt. Die restlichen Nmonomer = 10 %
stammen von Einzelspins. Der Curiebeitrag setzt sich demnach aus diesen
10 % plus Ntrimer/3 = 7 % zusammen (Abb. 3.8).
NCW = Nmonomer +
Ntrimer
3
NV4+−Spins = Nmonomer +Ndimer +Ntrimer
Auch bei Trimeren existiert ein energetisch höher liegender Zustand, bei
dem alle Spins parallel ausgerichtet sind (S = 3/2). Bei starker Kopplung J
zwischen den magnetischen Momenten, findet dieser Vorgang erst bei sehr
hohen Temperaturen statt. Für die Energielücke ∆ zwischen Grundzustand
(S = 1/2) und angeregtem Zustand (S = 3/2) gilt ∆ = 1.5 · J [75]. Nimmt
man an, dass die Stärke der Kopplung J ähnlich groß ist wie bei den Dime-
ren, ergibt sich eine Energielücke von ∆ ≈ 1000 K für die Trimere. Oberhalb
von 100◦C verhält sich allerdings der Magnetismus des Materials in gänzlich
anderer Weise, was möglicherweise mit dem Vorhandensein von Wasser in der
Struktur zusammenhängt und sich daraus ergebenden chemischen Modifika-
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tionen bei T > 100◦C (s. Abschnitt 3.1.1). Daher kann das Vorhandensein
von Trimeren nicht direkt anhand der Suszeptibilitätsmessungen bestätigt
werden.
Der gemischtvalente Charakter und das Vorhandensein von drei verschie-
denen Vanadiumplätzen bietet einigen Spielraum für die Interpretation des
magnetischen Verhaltens. Die ermittelte Zahl von 17 % Curie-Spins liegt re-
lativ nah an der Anzahl der V(3)-Plätze, von denen rund 14 % (1/7 pro
Einheitszelle) existieren. Zieht man aber das Vorhandensein von Trimeren
in Betracht, ergäben sich 10 % quasi-freie Spins und etwa 7 % Trimere. Da
die V(3)-Plätze innerhalb der Struktur am isoliertesten sind, ist es durchaus
nachzuvollziehen, dass man diesen Plätzen die quasi-freien Spins zuordnet.
Diese Idee wird auch von der ermittelten Weiss-Temperatur von nahezu Null
(θ = -4 K) gestützt, die nur eine äußerst schwache Wechselwirkung zwischen
den Curiespins nahelegt, so wie man es von sehr isolierten magnetischen Mo-
menten erwarten würde. Für dieses Bild spricht weiterhin auch die aus den
Bindungsvalenzen rechnerisch ermittelte lokale Valenz der V(3)-Plätze von
4+. Im Widerspruch dazu stehen Erkenntnisse von anderen Vanadiumsys-
temen, wo Tetraederplätze fast immer umagnetisch sind [44]. Denkbar ist
deshalb, dass sowohl magnetische als auch unmagnetische V(3)-Plätze exis-
tieren.
Abhängig von dieser Annahme ändert sich auch das Verhältnis von magne-
tischen zu unmagnetischen Plätzen in den Zickzackketten, d.h. auf den V(1)-
und V(2)-Plätzen. In jedem Fall findet man einen Überschuss an V4+-Ionen
auf Kettenpositionen. Der Anteil der V5+-Löcher ist aber sehr hoch. Zieht
man von den insgesamt vorhandenen 60 % S = 1/2-Spins die bereits den
V(3)-Plätze zugeordneten 10 % ab, bleiben 50 % übrig für die Besetzung der
Kettenplätze. Die restlichen 40 % sind Löcher. Weil mehr Spins als Löcher in
den Ketten sitzen, könnte es durchaus zur Formierung von gekoppelten Mo-
menten (Dimere) oder sogar längeren Kettenfragmenten kommen (Trimere).
Diese Idee ist auch mit den Suszeptibilitätsdaten konsistent.
Obwohl die Messungen das Vorhandensein von Dimeren nahelegen, lässt
sich jedoch anhand der Struktur nicht klar erkennen, wo bevorzugterweise
Dimere auftreten sollten. Es gibt mehrere Möglichkeiten, in welcher Wei-
se Vanadiumspins auf benachbarten Plätzen untereinander wechselwirken
könnten. Bei kantengekoppelten VO5-Pyramiden sind die 3dxy-Orbitale di-
rekt aufeinander gerichtet, so dass ein direkter Austausch zwischen den Me-
tallionen in Betracht gezogen werden kann. Der Überlapp dieser beiden Or-
bitale kann auch hier wieder im Sinne der Entstehung von bindenden und
antibindenden Zuständen betrachtet werden, wobei erstere mit zwei vorhan-
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Abbildung 3.9: Mögliche magnetische Austauschkopplungen zwischen den
Vanadiumspins. Sowohl der direkte Austausch als auch der Superaustausch
über die O 2p-Orbitale haben antiferromagnetischen Charakter. Auf der rech-
ten Seite sind Möglichkeiten für die Realisation dieser Kopplungen in der
V-O-Ebene skizziert.
denen V4+-Spins in Form eines Spin-Singletts besetzt würden. Die Aufspal-
tung zwischen bonding und antibonding-Niveau kann in Abhängigkeit von
der Stärke des Überlapps relativ groß sein. Einfluss darauf hat der Abstand
der wechselwirkenden Vanadiumionen. Der Winkel zwischen den Orbitalen,
d.h. wie gut diese aufeinander ausgerichtet sind, spielt ebenfalls eine Rol-
le. Bei ausreichend großem Überlapp zwischen den 3d-Orbitalen würde man
beim direkten Austausch antiferromagnetische Wechselwirkungen zwischen
den Spins erwarten [76].
In der VOx-Schicht gibt es zwei Positionen für einen direkten Austausch
zwischen 3d-Orbitalen (Abb. 3.9). Zwischen zwei V(1)-Plätzen beträgt der
Abstand 2.91 Å, die Entfernung zwischen einem V(1) und einem V(2)-Platz
ist mit 2.97 Å etwas größer. In anderen Verbindungen, bei denen eine Aktivie-
rung von Dimeren in der Suszeptibilität zum Ausdruck kommt und wo eben-
falls kantengekoppelte VO5-Pyramiden auftreten, sind ähnliche Abstände
zwischen benachbarten V-Ionen vorhanden. Die Stärke der Kopplung J hängt
umgekehrt proportional von der V-V-Entfernung ab. Ein Näherrücken der
V-Ionen führt zu einer stärkeren Kopplung, die bei einer Abstandsänderung
von 0.1 Å von 50 bis 1000 K variieren kann [66, 68, 77]. Dabei muss man
aber auch eine eventuell vorhandene Verkippung der Pyramiden zueinander
berücksichtigen, so dass sich unter Umständen trotz relativ nah beieinan-
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der liegender V-Ionen kein allzu starker Orbitalüberlapp realisieren lassen
könnte. Die Kopplung wäre in diesem Fall niedriger [66].
Bei den VOxNT wäre es am plausibelsten, die Dimere der Kombination
V(1)-V(2) zuzuordnen. Dabei muss man in Betracht ziehen, dass die V(1)-
Plätze gemischtvalenten Charakter haben (V4.6+), so dass im Mittel nur etwa
die Hälfte dieser Positionen (2 von 4 V(1)-Plätzen pro Einheitszelle) magne-
tisch ist. Das entspricht 2/7 (29 %) aller Vanadiumplätze im Material und
würde somit mit der in der Messung ermittelten Anzahl der Dimere (28 %)
übereinstimmen.
Die Kombination V(1)-V(1) hat einen kleineren Abstand und somit ver-
mutlich eine stärkere Kopplung, so dass zur Aktivierung der Dimere höhere
Energien, d.h. höhere Temperaturen nötig wären, die möglicherweise außer-
halb des Messbereichs lägen. Allerdings sind viele V(1)-Plätze, wie gerade
erwähnt, unmagnetisch. Das Vorhandensein dieser Löcher würde die Bildung
von V(1)-V(1)-Dimeren ohnehin verhindern.
Eine andere Möglichkeit des Austauschs besteht zwischen zwei VO5-
Pyramiden, die über eine Ecke miteinander verbunden sind (Abb. 3.9). Dabei
findet die Wechselwirkung über das dort befindliche Sauerstoffion unter Ein-
beziehung eines O 2p-Orbitals statt. Dieser sogenannte 180◦-Superaustausch
spielt in vielen Oxiden eine wichtige Rolle und ist vor allem bei den schwe-
reren Übergangsmetallen von größerer Bedeutung als der direkte Austausch
zwischen den Metallionen, beispielsweise bei den Verbindungen Sr2CuO3 und
SrCuO2, wo ein- bzw. zweireihige Spinketten die physikalischen Eigenschaften
bestimmen [78] oder bei den Spinleitern im System Lax(Sr,Ca)14−xCu24O41
[79, 80].
Der 180◦-Superaustausch führt wie der direkte Austausch zu einer an-
tiferromagnetischen Kopplung zwischen den involvierten Metallionen. Der
AFM-Grundzustand kann mit Ladungstransferzuständen mischen, bei denen
Elektronen zwischen Sauerstoff- und Metallionen hin und her hüpfen. Durch
diese Hüpfprozesse wird kinetische Energie gewonnen, so dass die AFM-
Konfiguration energetisch günstiger wird als der ferromagnetische Grund-
zustand, weil dort ein Hüpfen aufgrund des Pauli-Prinzips unterbunden wird
[72].
Bei den Kupraten, findet der Superaustausch über σ-Bindungen zwischen
den eg-Orbitalen des Metallions und den O 2p-Orbitalen statt. Der große
Überlapp zwischen diesen Zuständen führt zu starken AFM-Kopplungen mit
J = 1500–3000 K [79, 81].
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In der Struktur der VOxNT ergibt sich ein etwas anderes Bild. Hier sind die
direkt auf die Metallionen gerichteten O 2px-Orbitale orthogonal zu den 3dxy,
die jeweils mit einem Elektron besetzt sind. Deshalb muss der Austausch
über eine π-Bindung zu O 2py realisiert werden (Abb. 3.9). π-Bindungen
sind üblicherweise viel schwächer als σ-Bindungen. Man könnte spekulieren,
ob sie hier überhaupt von Bedeutung sind. Allerdings gibt es Vanadiumver-
bindungen, wo diese Art der Wechselwirkung überraschend starken Kopp-
lungen hervorruft und die physikalischen Eigenschaften bestimmt. Beispiele
hierfür sind das Spin-Dimer-System CaV2O5 [82], das Charakteristika einer
AFM-Spinkette zeigende NaV2O5 [71, 83], sowie CaV4O9, bei dem Spinpla-
ketten ein Rolle spielen [69, 84] und CaV3O7, welches langreichweitige AFM-
Ordnung zeigt [85].
In der VOxNT-Struktur gibt es zwei Möglichkeiten für eine Kopplung über
180◦-π-Superaustausch (Abb. 3.9). Der Abstand zwischen zwei V(1)-Plätzen
über das dazwischen liegende Sauerstoffion beträgt 3.68 Å. Bei der Kombina-
tion V(1)-V(2) ist die Entfernung mit 3.91 Å schon deutlich größer, d.h. diese
Kopplung ist wahrscheinlich schwächer. Allerdings muss bei den Austausch-
pfaden auch noch der Winkel zwischen den Bindungen berücksichtigt wer-
den, der in beiden Fällen deutlich von 180◦ abweicht: V(1)-O-V(1) = 145◦,
V(1)-O-V(2) = 151◦. Das kommt dadurch, dass sich die Vanadiumionen in-
nerhalb der Ligandenpyramide etwas oberhalb der Grundfläche befinden. Der
Überlapp zwischen V 3dxy und O 2p wird dadurch reduziert. Beim Ver-
gleich mit den oben genannten anderen Verbindungen finden sich ähnliche
Abstände. Bei CaV3O7 beträgt die Länge des Superaustauschpfades 3.94 Å
unter einem V-O-V-Winkel von 128◦, bei CaV4O9 sind die entsprechenden
Werte 3.91 Å und 130◦, bei CaV2O5 findet man 3.82 Å und 133
◦. Am besten
jedoch stimmen die Werte von α’-NaV2O5 mit denen der VOxNT-Struktur
überein. Man findet 3.64 Å und einen Winkel von 147◦ zwischen über Eck
gekoppelten VO5-Pyramiden. α’-NaV2O5 besitzt außerdem noch weitere Ge-
meinsamkeiten mit den Vanadiumoxid-Nanoröhren. Während bei den oben
erwähnten Verbindungen, welche Kalzium enthalten, Vanadium nur im Oxi-
dationszustand 4+ vorkommt, ist α’-NaV2O5 ein gemischtvalentes System
mit einem gemittelten Oxidationszustand von V4.5+ ähnlich der Valenz der
VOxNT (V4.4+). α’-NaV2O5 hat eine Leiterstruktur, in der sich auf jeder
Sprosse zwei über ein Sauerstoffion gekoppelte Vanadiumionen ein Elektron
teilen. Man findet gewisse Ähnlichkeiten in der Struktur der VOxNT. Hier
könnte man die zwei V(1)-Plätze, über die die Zickzackketten miteinander
verknüpft sind, als Leitersprosse betrachten. Zudem ergaben die Bindungsva-
lenzen den Oxidationszustand 4.6+ für die V(1). Auch hier würden sich somit
auf der Sprosse zwei Vanadiumionen ungefähr ein Elektron teilen. Entlang der
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Leiter ist die Struktur beider Materialien allerdings sehr unterschiedlich. Bei
α’-NaV2O5 gibt es auch signifikante Wechselwirkungen zwischen den Spros-
sen, während diese bei den VOxNT viel weiter voneinander entfernt sind.
Zusätzlich existieren bei den VOxNT noch die V(2) und V(3)-Plätze, die bei
α’-NaV2O5 überhaupt nicht vorkommen. Im weiteren Verlauf der Arbeit wird
bei den EELS-Messungen und Diskussion der elektronischen Eigenschaften
noch einmal auf die Gemeinsamkeiten zwischen diesen beiden Verbindungen
eingegangen.
Das Vorhandensein von mindestens zwei möglichen antiferromagnetischen
Austauschpfaden – direkter Austausch und Superaustausch – führt zu einer
relativ komplexen magnetischen Struktur. Daher findet man auch mehrere
Möglichkeiten, an welchen Stellen innerhalb der V-O-Ebene die oben disku-
tierten Trimere positioniert sein könnten. Ausgehend von einem V(2)-Platz
könnten sich durch direkten Austausch Bindungen zu den beiden benach-
barten V(1)-Ionen ergeben. Ein Spin auf einem V(1)-Platz kann auch mit
seinen Nachbarn V(1) und V(2) über Eck ein Trimer bilden, ebenfalls via
direkten Austausch. Bei diesem Arrangement könnte außerdem die Wechsel-
wirkung über Superaustausch zwischen V(1) und V(2) von Bedeutung sein.
Dann hätte man drei antiferromagnetisch wechselwirkende Spins und somit
frustrierte Kopplungen.
Des weiteren könnten sogar Spins auf den tetraedrischen V(3)-Plätzen mit
den Spins in den Zickzackketten in Interaktion treten. Vorstellbar ist eben-
falls ein Superaustauschmechanismus V(3)-O-V(2). Die Länge dieses Pfades
beträgt 3.78 Å und liegt damit genau zwischen den Werten für V(1)-O-V(1)
und V(1)-O-V(2). Der Winkel ist mit 128◦ etwas kleiner. Denkbar ist auch der
Weg V(3)-O-V(1). Die Länge und der Winkel dieses Pfades haben ähnliche
Beträge (3.81 Å und 127◦). Berücksichtigt man außerdem noch den direk-
ten Austausch V(1)-V(2), hat man es wieder mit frustrierten Kopplungen im
V(1)-V(2)-V(3)-Arrangement zu tun.
Krusin-Elbaum et al. nutzen den V(3)-O-V(2)-Austausch über die obere
und untere Ebene der VO-Doppelschicht und die Frustration dieser Kopplung
bei Hinzunahme der V(1)-Ionen, um die magnetischen Eigenschaften sowohl
von undotierten als auch Lithium- und Jod-dotierten VOxNT zu beschreiben
[55]. Dabei muss man aber berücksichtigen, dass nicht alle Vanadiumplätze
mit genau einem Elektron besetzt sind, sondern auch Löcher im System vor-
handen sind.
Bei den vorangegangenen Betrachtungen wurde sehr stark im Bild lokali-
sierter 3d-Elektronen argumentiert, einhergehend mit einer klaren Untertei-
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Abbildung 3.10: Feldabhängige Magnetisierungsmessungen bei tiefen Tem-
peraturen. Links sind die Daten aus der VSM-Messung und der Fit der Mess-
kurve, rechts die Pulsfelddaten dargestellt.
lung in magnetische und unmagnetische Plätze. Allerdings ergibt bereits die
Berechung der Oxidationszahlen anhand der Bindungslängen gemischte Va-
lenzen für die drei vorkommenden Vanadiumplätze. Aufgrund der Hybridisie-
rung des Zentralions mit den Liganden existiert eine gewisse Wahrscheinlich-
keit für ein Hüpfen von Elektronen zwischen Vanadium und Sauerstoff und
natürlich auch zwischen benachbarten Vanadiumplätzen. Die 3d-Elektronen
können also delokalisiert sein, so dass reine, unmagnetische V5+-Lochplätze
überhaupt nicht existieren. Eine solche Delokalisierung von Elektronen und
Löchern würde durchaus auch dem Bild von längeren Spinkettenfragmenten
entsprechen.
Feldabhängige Magnetisierung
Die statische magnetische Suszeptibilität wird durch die Summe der Bei-
träge von Curie-Weiss-Spins χ
CW
, antiferromagnetischen Dimeren χs und ei-
nem temperaturunabhängigen Term χ0 über einen großen Temperaturbereich
20–370 K gut beschrieben. Bei tieferen Temperaturen existiert jedoch noch
ein zusätzliches Signal, erkennbar am Anstieg der Suszeptibilität unterhalb
von 20 K (Abb. 3.7). Um das Tieftemperaturverhalten genauer zu unter-
suchen, wurden Magnetisierungsmessungen in Abhängigkeit vom angelegten
Magnetfeld durchgeführt. Abbildung 3.10 (linke Seite) zeigt die M(H)-Kurve
bei 4.2 Kelvin aufgenommen mit dem Vibrationsmagnetometer (VSM) bis
zu einem Feld von 15 Tesla.
Das Probensignal ist relativ klein. Die Magnetisierung verläuft bei kleinen
Feldstärken unterhalb von 2 Tesla weitgehend proportional zum angelegten
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Feld. Bei weiterer Erhöhung der Feldstärke wird eine geringere Zunahme der
Magnetisierung beobachtet. Das Material zeigt keine Hysterese. Für völlig
unabhängige paramagnetische Spins würde man eine Sättigung, d.h. eine
konstante Magnetisierung, bei mittleren Feldern erwarten. Solch ein Verhal-
ten wird durch die Brillouinfunktion BS(H) beschrieben.
M(H) = MsBS(H)
BS(H) =
2S + 1
2S
coth
(
(2S + 1)gµBH
2kBT
)
− 1
2S
coth
(
gµBH
2kBT
)
(3.6)
Ms = ngµBS
S ist der Spin, g der g-Faktor, n der Anteil der paramagnetischen Momente,
T die Temperatur, kB die Boltzmannkonstante, µB das Bohrsche Magneton,
H das angelegte Feld. Für die in der Probe vorkommenden S=1/2-Spins
der V4+-Ionen wäre bei 4.2 Kelvin ein Feld von 15 Tesla ausreichend, um
die Sättigungsmagnetisierung Ms weitgehend zu erreichen. Interessanterwei-
se zeigt sich in der Messkurve der VOxNT bis zu dieser Feldstärke keine
Sättigung. Durch eine Brillouinfunktion allein lässt sich die Messkurve al-
so nicht fitten. Stattdessen setzt sich das Signal aus einem linearen und
dem Brillouinanteil zusammen. Zusätzlich wurde in der Brillouinfunktion die
mögliche Existenz eines Molekularfeldes Hmf = λM berücksichtigt. Die Mo-
lekularfeldtheorie dient dazu, in einfacher Weise die effektive Wechselwirkung
zwischen den Spins in einem System zu modellieren. Ein Molekularfeld ist ein
Maß für die magnetischen Wechselwirkungen in einem System, repräsentiert
durch den Parameter λ. Bei völlig unabhängigen paramagnetischen Spins
ist λ = 0. Für Ferromagneten ist λ > 0, d.h. das Molekularfeld versucht
die Spins im System parallel auszurichten. Bei Antiferromagneten führen die
Wechselwirkungen zwischen den magnetischen Momenten zu deren antipar-
alleler Ausrichtung (λ < 0).
Aus dem Fit mit linearem und Brillouinterm (S = 1/2, g = 2) ergeben
sich die Werte n = 5.8 %, λ = 46 mol/emu und χ
lin
= 1.6 · 10−3 emu/mol.
Der positive Wert für λ impliziert eine ferromagnetische Wechselwirkung
zwischen den Spins bei 4.2 K. Allerdings ist λ sehr klein und damit sind
die FM-Kopplungen sehr schwach. Berechnet man daraus das Molekularfeld
Hmf = λMs ergibt sich ein Wert von 1.5 Tesla. Bei echten Ferromagneten ist
Hmf jedoch in der Größenordnung von 10
3 Tesla. Dennoch steht dieser Wert
im Widerspruch zur negativen Weiss-Temperatur aus der χ(T )-Messung, wo-
durch eine kleine antiferromagnetische Wechselwirkung nahegelegt wird.
Außerdem erhält man aus dem Fit der M(H)-Kurve bei 4.2 K nur noch
etwa 6 % Brillouinspins, d.h. paramagnetische Spins mit S = 1/2, im Ge-
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gensatz zu den 17 % aus dem Curie-Weiss-Fit. Das bedeutet, dass von den
bei höheren Temperaturen vorhanden Curiespins nur noch 1/3 auch bei tie-
fen Temperaturen paramagnetisch ist. Die restlichen 2/3 sind demnach keine
Curiespins mehr. Möglicherweise geht ein Teil der Spins bei Temperaturen in
der Größenordnung von |θ| = 4 K in einen antiferromagnetisch gekoppelten
Zustand über.
Außerdem existiert ein relativ großer, linearer Anteil. Ein solcher linea-
rer Anteil kann zwar auch durch einen temperaturunabhängigen Beitrag
zur Suszeptibilität χ0 zustande kommen. Allerdings ist χlin mindestens ei-
ne Größenordnung größer als χ0 aus der Suszeptibilitätsmessung, so dass
dieser Beitrag nicht allein den linearen Anteil in der M(H)-Kurve erklären
kann. Von den Dimeren, die zum magnetischen Signal bei hohen Tempera-
turen beitragen, kann der zusätzliche Anteil auch nicht stammen. Unterhalb
von 100 K befinden sie sich im unmagnetischen Grundzustand. Die Energie,
die ein magnetisches Feld von 5 Tesla erzeugt, entspricht in etwa der Energie
bei einer Temperaturerhöhung um 3 Kelvin (µBH ≈ kBT ). Da der ermittelte
Kopplungsparameter der Dimere ca. 700 Kelvin beträgt, reicht also das An-
legen eines magnetischen Feldes von 15 Tesla bei weitem nicht aus, um die
in einem Dimer gekoppelten Spins bei tiefen Temperaturen nennenswert zu
beeinflussen.
Deshalb muss noch einen anderer Mechanismus für den linearen Anteil
verantwortlich sein. Hier könnte ein zusätzlicher antiferromagnetischer Kopp-
lungsmechanismus eine Rolle spielen, der erst bei tiefen Temperaturen wirk-
sam wird. Auch bei den M(H)-Kurven, die im Pulsfeld gemessen wurden,
erkennt man diese Tendenz (Abb. 3.10 rechte Seite). Aus den Fits (nicht
gezeigt) ergibt sich bei 1.5 K, dass der Anteil der paramagnetischen Spins
noch kleiner geworden ist als bei 4.2 K, wohingegen der lineare Anteil an
Bedeutung gewonnen hat. Interessanterweise tritt auch bei hohen Feldern
noch keine Sättigung in der Magnetisierung ein, obwohl eine Feldstärke von
40 Tesla ausreichen müsste, um die erwähnten schwachen antiferromagneti-
schen Kopplungen aufzubrechen und die Spins auszurichten. Dieses Ergebnis
lässt eigentlich vermuten, dass die AFM-Wechselwirkungen im System doch
stärker sind.
Mit den Erkenntnissen aus den M(H)-Messungen kommen wir noch einmal
zu den Suszeptibilitätsdaten unterhalb von 20 K zurück. Nach Subtraktion
des Curie-Weiss-Anteils von den Messdaten existiert dort ein zusätzlicher
positiver Beitrag zur Suszeptibilität. Das heißt, dass das magnetische Si-
gnal hier größer ist, als es aufgrund des Curie-Weiss-Fits erwartet wird. Laut
M(H)-Messung verringert sich aber die Anzahl der paramagnetischen Spins
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bei tiefen Temperaturen sogar. Der lineare Beitrag zur feldabhängigen Ma-
gnetisierung sowie der aus χ(T ) bestimmte Wert für θ = −4 K deuten auf
antiferromagnetische Kopplungen zwischen den Spins hin. Einige bei höheren
Temperaturen noch paramagnetische Momente könnten bei Abkühlung zu-
nehmend in Interaktion miteinander treten, bzw. die Korrelationslänge von
Wechselwirkungen könnte sich vergrößern, wodurch sich noch längere Spin-
kettenfragmente bilden könnten. Dieser Vorgang setzt erst allmählich bei
tiefen Temperaturen ein, würde jedoch – im Gegensatz zur experimentel-
len Beobachtung – zu einem kleineren Messsignal führen, als es der Curie-
Weiss-Fit erwarten lässt. Eine Erklärung könnte auf dem Vorhandensein von
konkurrierenden ferromagnetischen und antiferromagnetischen Kopplungen
beruhen:
θ = θFM + θAFM
Möglicherweise könnte dabei das Auftreten von ferromagnetischen Wechsel-
wirkungen bei tiefen Temperaturen auch mit einer leichten Verkantung der
eigentlich AFM-gekoppelten Spins zusammenhängen. Dadurch bilden sich
senkrecht zur AFM-Kopplung kleine magnetische Momente, die miteinander
in Interaktion treten und so ein stärkeres internes Magnetfeld verursachen,
wodurch sich eventuell der positive Wert für λ erklären ließe.
Wahrscheinlich existieren auch zwei Arten von Curie-Spins. Einmal gibt
es die in der Suszeptibilitätsmessung gefundenen Curie-Weiss-Spins, die be-
spielsweise auf den V(3)-Plätzen in den V-O-Schichten sitzen. Diese Spins
sind zwar in der Struktur sehr isoliert, dennoch verspüren sie eine schwache
antiferromagnetische Wechselwirkung mit anderen magnetischen Momenten.
Auch eventuell vorhandene Trimere könnten auf diese Weise miteinander in-
teragieren. Die zweite Art sind reine Curie-Spins die wahrscheinlich durch
Defekte in der Struktur entstehen. Diese Spins bleiben auch bei tiefen Tem-
peraturen noch als paramagnetische Beiträge sichtbar.
Hochtemperaturmessungen
Bei höheren Temperaturen als die in Abb. 3.7 dargestellten 370 Kelvin,
stimmt der Dimerfit nicht mehr mit den Messdaten überein. Eine weitere
Erwärmung bewirkt signifikante Änderung der Magnetisierung, die wahr-
scheinlich mit einer Änderung der chemischen Eigenschaften einhergeht. Der
Einfluss der Temperatur auf das magnetische Signal ist in Abbildung 3.11
dargestellt. Das Material wurde bis auf 400 Kelvin hochgeheizt und dann
wieder bis auf Raumtemperatur abgekühlt. Bei Erwärmung fällt das Signal
bis ca. 360 Kelvin erst noch leicht ab. Dann aber zeigt sich ein relativ schnel-
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Abbildung 3.11: Magnetisierung von VOxNT in Abhängigkeit von der Tem-
peratur zwischen 300 und 400 K. Oberhalb von 360 K ändert sich das magne-
tische Signal irreversibel.
ler und starker Anstieg der Magnetisierung. Bei anschließender Abkühlung
bleibt die Stärke des Signals erhalten und zeigt bis 300 K Curie-Verhalten, so
dass schließlich bei Raumtemperatur ein 70 % höheres magnetisches Moment
vorhanden ist. Man beoachtet also eine irreversible Veränderung im magne-
tischen Verhalten, wenn die VOxNT höheren Temperaturen ausgesetzt sind.
Allerdings bleibt die Röhrenstruktur mindestens bis ca. 250◦C stabil [47, 86].
Der Anstieg des magnetischen Moments setzt in etwa bei der Siedetempe-
ratur von Wasser ein. Eventuell hängt die Änderung des Signals daher mit
der Freisetzung von Wasser aus der Schichtstruktur der VOxNT zusammen.
Wassermoleküle, die sich in der Wandstruktur der Vanadiumröhren befinden,
sind möglicherweise ebenfalls protoniert H3O
+, so dass zur Kompensation auf
den nächstliegenden V-Plätzen negative Ladungen vorhanden sein müssen
(V5+→ V4+). Ein Teil dieser V4+-Spins ist an der Bildung von Dimeren be-
teiligt, von denen sich einige bei Raumtemperatur noch im unmagnetischen
Grundzustand befinden. Werden die Wassermoleküle herausgelöst, wandelt
sich ein Teil der V4+-Plätze wieder zu V5+ um. Dadurch bleiben beispiels-
weise von zwei gekoppelten Spins im magnetischen Grundzustand nur ein
magnetisches Moment übrig, welches aber direkt zum paramagnetischen Si-
gnal beiträgt. Ein solches Szenario könnte den Anstieg oberhalb von 360 K
und das anschließende Curie-Verhalten bei Abkühlung auf 300 K erklären.
Zu voller Zufriedenheit kann das magnetische Verhalten der VOxNT an-
hand von Suszeptibilitäts- und Magnetisierungsmessungen allein jedoch nicht
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geklärt werden. Um die magnetischen Eigenschaften besser zu verstehen, wur-
de das Material deshalb auch mittels Magnetresonanzmethoden wie NMR
und ESR untersucht.
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Abbildung 3.12: 51V-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur. Das Maximum
bei 78.94 MHz wird dem Übergang 1/2 → -1/2 zugeordnet.
3.1.2 Magnetische Resonanzspektroskopie
NMR
Mit Hilfe der NMR-Spektroskopie kann ein genauerer Blick auf die Quellen
des magnetischen Signals geworfen werden. Durch Messungen der Kernspin-
relaxationszeiten erhält man eine bessere Vorstellung von der lokalen Um-
gebung in der Nähe der Atomkerne. Die Messungen an den Vanadiumoxid-
Nanoröhren wurden von E. Vavilova durchgeführt und zusammen mit einigen
Ergebnissen des vorigen Kapitels publiziert [87].
Der Vanadiumkern 51V, an dem die Magnetresonanzmessungen durch-
geführt wurden, besitzt einen Kernspin I = 7/2 und außerdem ein elek-
trisches Quadrupolmoment, so dass er sowohl für Veränderungen des ma-
gnetischen Umfelds als auch für Ladungsdichtefluktuation empfindlich ist.
Die NMR-Spektren wurden in Abschnitten gemessen, indem die Anre-
gungsfrequenz schrittweise verändert wurde. Bei jeder Frequenz wurde eine
π/2 – τ – π Sequenz angewendet und aus dem so erhaltenen Hahn-Spinecho
per Fouriertransformation ein Frequenzspektrum ermittelt. Das Gesamtspek-
trum ergab sich, indem die Signale von drei aufeinanderfolgenden Frequenzen
addiert wurden. Abbildung 3.12 zeigt ein solches Spektrum bei Raumtem-
peratur. Die Messungen wurden an einer unorientierten Pulverprobe durch-
geführt, so dass das Spektrum aufgrund der verschiedenen Ausrichtungen
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Abbildung 3.13: (links) Temperaturabhängigkeit der Relaxationsraten T−11
und T−12 . In den Vanadiumröhren findet man zwei verschiedene Relaxations-
zentren - schnell und langsam - mit deutlich unterschiedlichen Zeitkonstanten.
(rechts) Die Gewichtung k der beiden Anteile ändert sich mit der Temperatur.
Bei Erwärmung spielen schnellere Relaxationen eine größere Rolle.
der Nanoröhren verbreitert ist. Außerdem enthält das Spektrum einige nicht
aufgelöste zusätzliche Quadrupolsatelliten. Das Maximum bei 78.94 MHz
wurde dem Übergang 1/2 → −1/2 zugeordnet. Bei dieser Frequenz wur-
den anschließend die Relaxationszeiten T1 und T2 bestimmt. Die transversale
Relaxationszeit T2 wurde aus der Änderung der Intensität A(τ) des bereits
erwähnten Hahn Spinechos bei Variation der Zeit τ zwischen π/2- und π-Puls
ermittelt:
A(τ) ∼ exp τ
T2
(3.7)
Der exponentielle Verlauf konnte allerdings nur dann zufriedenstellend gefit-
tet werden, wenn zwei deutlich unterschiedliche Relaxationszeiten – ”lang-
sam” und ”schnell” – berücksichtigt wurden. Um die longitudinale Relaxa-
tionszeit T1 zu ermitteln wurde folgende Pulssequenz verwendet: π/2 – t – π/2
– τ – π/2 mit t < τ . Die Zeitabhängigkeit der Intensität dieses Spinechos
ist ein Maß für die Relaxation der longitudinalen Magnetisierung (parallel
zum äußeren Feld) und wird hier durch den Parameter T1 beschrieben. Die
Analyse erfolgte anhand der Standardgleichung für I = 7/2-Kerne aus Ref.
[88]. Auch hier benötigt man zwei Beiträge mit unterschiedlicher Gewichtung
und verschiedenen Relaxationszeiten für die Beschreibung der Messdaten.
Abbildung 3.13 (links) zeigt die Temperaturabhängigkeit der Relaxations-
raten T−11 und T
−1
2 . Sowohl für die transversale als auch für die longitudinale
Relaxation gibt es jeweils einen langsamen und einen schnellen Beitrag. Die
langsame Komponente T2 langsam zeigt keine Temperaturabhängigkeit, wohin-
gegen die schnelle Komponente T2 schnell und beide Beiträge T1 mit steigender
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Temperatur schneller relaxieren. Auch die Gewichtung k der beiden Anteile
– schnell und langsam – zur longitudinalen Relaxation ist im Bild aufgetra-
gen (Abb. 3.13 rechte Seite). Bei Raumtemperatur beträgt das Verhältnis
kschnell/klangsam = 2.4, wobei der Anteil der langsamen Komponente mit sin-
kender Temperatur ansteigt und das Verhältnis bei T = 15 K etwa 0.7 be-
trägt. Das bedeutet, dass bei tiefen Temperaturen verstärkt langsame Re-
laxationen stattfinden bzw. bei Raumtemperatur schnelle Relaxationen eine
größere Rolle spielen.
Wie bereits erwähnt, sind die Vanadiumoxidröhren ein gemischtvalentes
System und enthalten sowohl V4+ als auch V5+-Ionen. Ein elektronisches
magnetisches Moment – wie zum Beispiel bei V4+ (3d1, S = 1/2) - erzeugt
magnetische Fluktuationen am Atomkern. Aufgrund der Hyperfeinwechsel-
wirkung zwischen Kern- und Elektronenspin führt dies zu einer schnelleren
Relaxation des Kernspins. Kerne von Ionen ohne eigenes elektronisches Mo-
ment – V5+ (3d0, S = 0) – spüren möglicherweise Fluktuationen durch den
Elektronenspin von benachbarten V4+-Ionen. Diese Wechselwirkung ist aber
bedeutend schwächer, so dass eine Relaxation viel langsamer vonstatten ge-
hen sollte. Außerdem produzieren die Kerne selbst magnetisch fluktuieren-
de Felder, die wiederum von anderen Kernen wahrgenommen werden. Diese
magnetische Dipolwechselwirkung ist aber sehr schwach und führt dement-
sprechend nur zu sehr langsamen Relaxationen. Höchstwahrscheinlich spie-
gelt der temperaturunabhängige Beitrag T2 langsam diese Interaktion wieder.
Bei höheren Temperaturen kommt jedoch eine zusätzliche Möglichkeit der
Relaxation ins Spiel. Die Temperaturabhängigkeit des schnellen T2-Beitrags
ist beiden T1-Anteilen sehr ähnlich und legt deshalb die Vermutung nahe,
dass der Ursprung dieses Beitrags die von Elektronen hervorgerufenen ma-
gnetischen Fluktuationen am Kern sind. Ein Anstieg der Relaxationsraten
T−1 mit der Temperatur ergibt sich durch eine Verstärkung des magneti-
schen Feldes am Kern, was beispielsweise durch eine größere Anzahl von
Spins in der Umgebung verursacht werden kann. Diese Vermutung und die
bereits erwähnte höhere Gewichtung der schnellen Relaxationen bei höheren
Temperaturen werden von den Magnetisierungsdaten gestützt. Dort wurde
wie bereits beschrieben tatsächlich eine höhere Suszeptibilität mit steigender
Temperatur gemessen und antiferromagnetischen Dimeren zugeschrieben, die
aus dem unmagnetischen Grundzustand mit S = 0 (langsame Relaxation) in
den angeregten Zustand mit S = 1 (schnelle Relaxation) übergehen.
Bei anderen Systemen, bei denen ebenfalls Dimere die magnetischen Eigen-
schaften bestimmen, misst man eine sehr starke Verlangsamung der Relaxati-
on bei Abkühlung. Das Vorhandensein einer Energielücke ∆ zwischen Grund-
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und angeregtem Dimerzustand äußert sich in einem exponentiellen Anstieg
der Relaxationsrate T−11 ∼ exp(−∆/kBT ) für Temperaturen T < ∆/kB
[84, 89]. Dementsprechend sollte bei den VOxNT eine ähnliche Abhängigkeit
mit der in der Suszeptibilität gefunden Anregungslücke von rund 700 K zu
beobachten sein. Solch eine starke Entschleunigung kann man bei den Vana-
diumkernen in den Nanoröhren jedoch nicht eindeutig erkennen (Abb. 3.13).
Der Grund sind möglicherweise magnetische Ionen, die nicht zu Dimeren
gekoppelt sind. Solche Spins sorgen auch bei tiefen Temperaturen noch für
magnetische Fluktuationen und somit für schnelle Relaxationen der Kerne.
Dadurch könnte eine exponentielle Abhängigkeit als Kennzeichen für in Di-
meren gekoppelt Spins verdeckt sein. Tatsächlich wurden neben den Dimeren
in den magnetischen Messungen auch eine beträchtliche Anzahl Curie-Spins
beobachtet. Außerdem wurde über das Vorhandensein von Trimeren speku-
liert, die ebenfalls einen magnetischen S = 1/2 Grundzustand haben.
Ordnet man den V4+-Ionen die schnellen Relaxationen zu und den V5+
die langsamen Relaxationen, ergibt sich bei Raumtemperatur aus der Ge-
wichtung dieser Anteile das Verhältnis V4+:V5+ von 70:30. Dieses Verhältnis
entspricht recht gut den XPS-Daten, aus denen ein 60:40 Verhältnis her-
vorging, wobei man berücksichtigen muss, dass XPS im Vergleich zur NMR
eine stark oberflächenempfindliche Messmethode ist. Bei tiefen Temperatu-
ren gibt es einen deutlich größeren langsam relaxierenden Beitrag von 60 %,
der die V5+-Plätze und die Dimere im Grundzustand einschließt. Aus den
χ(T )-Daten wurde die Anzahl der in Dimeren gekoppelten Spins mit 28 %
ermittelt, was ziemlich genau der Erhöhung der Anzahl der schnell relaxie-
renden Kerne bei Erwärmung entspricht (40 % → 70 %). Ordnet man die
schnellen Relaxationen bei tiefen Temperaturen den Curiespins zu, deren An-
zahl aus den Magnetisierungsdaten mit ca. 17 % ermittelt wurde, könnte man
auch hier die fehlenden Spins durch eine Beteiligung von Trimeren erklären.
Der Anteil der Monomere beträgt laut Magnetisierung etwa 10 %, so dass
noch 40 % - 10 % = 30 % Spins übrig bleiben, woraus sich eine Anzahl von
10 % Trimeren ergeben würde. Zusammen mit den Monomeren erhält man
20 % Curiespins in guter Übereinstimmung mit den oben erwähnten 17 %
aus χ(T ). Die Resultate aus den NMR-Messungen lassen sich demnach recht
gut im aus χ(T ) abgeleiteten Modell beschreiben.
X-Band-ESR
In Abbildung 3.14 (links) ist das ESR-Signal der Vanadiumröhren bei Raum-
temperatur dargestellt. Wie aus dem Bild ersichtlich ist, lässt sich die Mess-
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Abbildung 3.14: (links) ESR-Spektrum der VOxNT aufgenommen bei
Raumtemperatur. Der Fit mit zwei Lorentzlinien lässt auf das Vorhanden-
sein zweier unterschiedlicher V4+-Plätze schließen. (rechts) Reziproke Flächen
der ESR-Linien aufgetragen über die Temperatur. Während die quasi-freien
Spins (breite Linie) Curie-Weiss-Verhalten zeigen, führt die thermische Akti-
vierung der Dimere oberhalb von 100 K zu einer zunehmenden Abweichung
vom linearen Verhalten von 1/χESR(T ).
kurve nur dann gut genug fitten, wenn zwei Lorentzfunktionen berücksichtigt
werden. Aufgrund der sehr unterschiedlichen Linienbreite beider Beiträge
werden diese im Folgenden als breite und als schmale Linie bezeichnet. Die-
se beiden Signale können unterschiedlichen magnetischen V4+-Plätzen zu-
geordnet werden. In den Nanoröhren findet man V4+-Ionen als quasi-freie
Spins (Monomere) auf den tetraedrischen V(3)-Plätzen und in Dimeren oder
möglicherweise auch in Trimeren gekoppelt auf den pyramidischen Zickzack-
kettenplätzen V(1) und V(2). Vergleicht man die Beiträge zum ESR-Signal
mit den Beiträgen zur Magnetisierung - es gibt mehr magnetische V(1)- und
V(2)- als V(3)-Plätze - kann man die breite Linie den quasi-freien Spins V(3)
zuordnen und die schmale Linie als Signal von Dimeren und Trimeren anse-
hen.
Die Analyse der integrierten Flächen unter dem Absorptionspeak stützt
diese Zuordnung. Die Fläche A eines ESR-Signals ist proportional zur ma-
gnetischen Suszeptibilität χ. In Abbildung 3.14 (rechts) ist der rezipro-
ke Flächeninhalte 1/A des ESR-Signals im Temperaturbereich 4–300 K
aufgetragen. Dabei zeigt die ESR-Messung in der Tat eine sehr gute
Übereinstimmung mit dem Verlauf der reziproken statischen Suszeptibilität
aus der SQUID-Messung. Außerdem sind im Graphen die beiden Fitbeiträge
(schmale und breite Linie) dargestellt. Bei Erwärmung offenbart das breite
Signal der quasi-freien Spins Curie-Weiss-Verhalten, erkennbar am linearen
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Abbildung 3.15: (links) Temperaturabhängigkeit der Linienbreiten beider
ESR-Beiträge. Die mit zunehmender Erwärmung beobachtete Verbreiterung
der Linien, könnte mit der Aktivierung von Dimer zusammenhängen. (rechts)
Abhängigkeit des g-Faktors von der Temperatur. Während sich der g-Faktor
der breiten Linie bei Erwärmung erhöht, bleibt die schmale Linie fast un-
verändert.
Verlauf von 1/A. Aus dem zugehörigen Fit (gelbe Linie) erhält man einen
Weiss-Parameter θESR = −16 K, dessen Betrag etwas größer ist als θ aus der
Magnetisierung. Die Intensität der schmalen Linie, die bei tieferen Tempe-
raturen ebenfalls lineare Abhängigkeit zeigt, weicht bei Erwärmung immer
stärker vom Curieverhalten ab. Diese Abweichung könnte in Zusammenhang
stehen mit der zunehmenden thermischen Aktivierung von Dimeren oberhalb
von 100 K. Die fast identischen Intensitäten beider ESR-Beiträge (breit und
schmal) unterhalb dieser Temperatur lassen auf einen sehr ähnlichen Magne-
tismus – Monomere und Trimere haben jeweils einen Spin S = 1/2 – und
auf eine ungefähr gleiche Anzahl dieser magnetischen Momente schließen.
Auch in der Entwicklung der Linienbreite ∆H mit der Temperatur erkennt
man aktiviertes Verhalten (Abb. 3.15 links) oberhalb von 100 K. Die Linien-
breite ist ein Maß für die Spin-Spin-Wechselwirkungen im System. Stärkere
Wechselwirkungen führen zu schnelle Relaxationen der magnetischen Mo-
mente und zu breiten Linien im Spektrum. Absorptionslinien von langsamen
Relaxationen sind schmaler. Bei höheren Temperaturen ist eine Zunahme
der Linienbreite in beiden Beiträgen zu erkennen. Da sich durch die ther-
mische Aktivierung der Dimere aus dem unmagnetischen Grundzustand in
den magnetischen angeregten Zustand die Anzahl der magnetischen Momen-
te effektiv erhöht, spüren alle Spins ein stärkeres magnetisches Feld in ihrer
Umgebung. Wahrscheinlich führt Erwärmung deshalb zu schnelleren Relaxa-
tionen im System.
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Die breite Linie, die vermutlich den V(3)-Plätzen zugeordnet werden kann,
ist davon offenbar stärker betroffen. Der Ursache hierfür ist möglicherweise in
der Lage dieser Plätze begründet. Die V(3)-Ionen liegen inmitten der VOx-
Doppelschicht direkt zwischen oberer und unterer Zickzackkettenebene. Da-
her würden diese Ionen die Aktivierung der Dimere sowohl in den oberen als
auch in den unteren Zickzackketten verspüren. Dagegen würden Spins, die
sich selbst innerhalb einer Kette (V(1)-, V(2)-Plätze) befinden, eine Dimerak-
tivierung vor allem in genau dieser Kette wahrnehmen. Die Zahl der Dimere
in unmittelbarer Nähe wäre kleiner. Möglicherweise steigt deshalb die Lini-
enbreite der schmalen Linie weniger stark an als die der breiten Linie. Auch
in der Temperaturabhängigkeit des g-Faktors (Abb. 3.15 rechts) erkennt man
eine stärkere Veränderung bei der breiten Linie, während der g-Faktor der
schmalen Linie fast unverändert bleibt. Das stützt die eben genannte Vermu-
tung, dass die V(3)-Plätze aufgrund ihrer Lage eine Erhöhung des internen
Magnetfeldes durch die Aktivierung der Dimere stärker wahrnehmen als die
Spins auf den Kettenplätzen V(1) und V(2).
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Abbildung 3.16: Im Elektronenspektrometer aufgenommene Braggspek-
tren von undotierten und dotierten VOxNT mit von oben nach unten zu-
nehmendem Lithiumgehalt. Die unterste Kurve zeigt das Spektrum der
höchstdotierten Probe nachdem diese an Luft war. Aus Gründen der
Übersichtlichkeit sind die Spektren vertikal verschoben [90].
3.1.3 EELS-Messungen und Elektronendotierung1
Braggspektrum
Die Abbildung 3.16 (oberste Kurve) zeigt das Braggsche Beugungsprofil
der VOxNT im Bereich zwischen q = 0.2 . . . 5 Å−1. Bei sehr kleinen Im-
pulsüberträgen findet man einen starken Anstieg der Intensität, was auf die
ungestreuten Elektronen (∆E = 0, q = 0) zurückzuführen ist. Das Spektrum
kann in zwei Bereiche unterteilt werden. Peaks für q > 1 Å−1 stammen von
der Streuung der schnellen Elektronen an den VOx-Schichten. Die Daten
bestätigen eine große Ähnlichkeit zwischen der Struktur der Röhrenwände
und den Ebenen in der Verbindung BaV2O5·nH2O [59, 60]. Man kann eine
quasi-tetragonale Einheitszelle zugrunde legen und die Beugungsspitzen im
Spektrum mit den zugehörigen Millerindizes bezeichnen. ’Quasi-tetragonal’
deshalb, weil die aufgerollten Ebenen durch ihre Krümmung notwendigerwei-
se leicht verzerrt sind und daher nicht hundertprozentig einer dreidimensiona-
len Kristallstruktur entsprechen. Die a- und b-Achsen (a=b) der Einheitszelle
liegen innerhalb der VOx-Ebene und die c-Achse steht senkrecht auf dieser.
Die Gitterkonstante in der Ebene beträgt rund 6 Å.
1Ergebnisse aus diesem Abschnitt wurden in [90] veröffentlicht.
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Der Bereich q < 1 Å−1 liefert Informationen über die Struktur senkrecht
zu den VOx-Ebenen. Durch Vergleich mit anderen Messungen [91] wurde
dem Maximum in Abbildung 3.16 bei 0.7 Å−1 der Index 003 zugeordnet. Die
Peaks 001 und 002 bei kleineren q-Werten sind aufgrund des starken An-
teils ungestreuter Elektronen verdeckt. Aus der Position des 003-Peaks kann
der Abstand zwischen benachbarten Wandebenen in den Röhren ermittelt
werden. Dieser Schichtabstand hängt vom verwendeten organischen Molekül
ab und beträgt bei den hier untersuchten Nanoröhren, welche Dodecylamin
enthalten, c ≈ 27 Å. Die Struktur innerhalb der ab-Ebene wird hingegen bei
der Verwendung von verschiedenen Molekülen kaum beeinflusst [47, 57].
Weitere Erkenntnisse über die Eigenschaften eines Systems können auch
aus dem Verhalten von Proben mit leicht veränderter chemischer Zusam-
mensetzung gewonnen werden. Das lässt sich zum Beispiel durch Dotierex-
perimente erreichen. Alkalimetalle können auf diese Weise ihre Valenzelek-
tronen als zusätzliche Ladungsträger im Material ”zur Verfügung stellen”.
Darüberhinaus sind Versuche speziell mit Lithium auch im Hinblick auf An-
wendungen von Interesse, z.B. in der Batterieforschung.
Die Lithiumdotierung wurde in-situ innerhalb der Vakuumkammer durch
Bedampfen der Probe durchgeführt. Als Dotierquelle dienten kommerziell
erhältliche Lithiumgetter der Firma SAES, aus denen bei Erhitzen durch
Anlegen eines Stroms von einigen Ampere Lithiumdampf freigesetzt wird.
Diesem Dampf wurde die Probe für jeweils fünf Minuten ausgesetzt und
gleichzeitig bei ca. 120◦C geheizt. Um die Dotierung zu erhöhen, wurden
mehrere solcher Bedampfungsschritte durchgeführt. Dazwischen wurde die
Probe immer wieder zurück in die Messkammer transferiert und untersucht.
Bei der Li-dotierten Probe kann man deutliche Änderungen im Beugungs-
spektrum entdecken. Abbildung 3.16 zeigt die Entwicklung des Beugungs-
profils mit zunehmender Dotierung. Alle Spektren wurden bei q = 5 Å−1
normiert. Aus Gründen der Übersichtlichkeit sind alle Kurven in y-Richtung
verschoben, wobei die Messung des undotierten Material ganz oben gezeigt
wird und die Proben mit zunehmendem Lithiumgehalt darunter angeord-
net sind. Die deutlichste Änderung in den Spektren ist die Herausbildung
zweier neuer Peaks bei 3.1 Å−1 und 4.35 Å−1. Die Intensität dieser Beu-
gungsspitzen nimmt mit der Menge des dotierten Lithiums allmählich zu.
Die Entwicklung der neuen Peaks kann als Folge neu hinzugefügter Streu-
zentren und der damit verbundenen Änderung des Strukturfaktors betrach-
tet werden. Das Auftauchen dieser Veränderungen im Bereich oberhalb von
1 Å−1 legt nahe, dass vor allem die VOx-Ebenen von der Dotierung beein-
flusst werden. Die Position und Intensitäten der anderen Peaks und damit
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das Spektrum als Ganzes ändert sich kaum. Das deutet sehr darauf hin, dass
die Struktur der VOx-Schicht beim Hinzufügen von Lithium weitestgehend
stabil bleibt. Krusin-Elbaum et al. vermuten, dass in erster Linie der V(1)-
Platz von einer Dotierung betroffen ist [55]. In Referenz [44] wird erklärt,
dass mit der Änderung des Oxidationszustandes auch eine Metamorphose
des Ligandenpolyeders einhergeht. Quadratische Pyramiden und verzerrte
Oktaeder werden zu regelmäßigen Oktaedern bei einer Reduktion von V5+
oder V4+-Ionen zu V3+. Eine solche Transformation könnte die Ursache für
die Änderungen im Beugungsprofil sein. Weiter unten im Abschnitt über die
Spektroskopie der Rumpfniveaus wird man sehen, dass bei den VOxNT durch
Li-dotierung tatsächlich eine niedrigere Oxidationsstufe des Vanadiums er-
reicht wird. Eine Verschiebung des 003-Peaks unterhalb von 1 Å−1, was eine
Abstandsänderung zwischen benachbarten V-O-Schichten bedeuten würde,
kann man nicht erkennen. Die Intensität der Beugungslinie nimmt jedoch
relativ zum Untergrund ab. Das ist auf den Beschuss mit dem starken Elek-
tronenstrahl zurückzuführen, der die Struktur der VOx-Röhren allmählich
schädigt, was zu einem stärkeren Untergrund in den Messungen führt.
Um die Stabilität der Li-dotierten VOxNTs bei Raumbedingungen zu tes-
ten, wurde die höchstdotierte Probe für 10 Minuten an Luft gelassen und
danach erneut im EELS-Spektrometer gemessen. Die entsprechende Mess-
kurve ist im Spektrum ganz unten gezeigt. Information über die Stabilität
der Probe sind von Nutzen im Hinblick auf mögliche zukünftige Anwen-
dungen. Interessanterweise verschwinden die Linien größtenteils, die bei der
Dotierung aufgetaucht waren, und der Zustand des undotierten Materials
wird teilweise wieder hergestellt. Dies könnte auf Diffusion der Li-Ionen zur
Probenoberfläche hindeuten. Bei Kontakt mit Luft reagiert Lithium mit Sau-
erstoff und auch Wasser und bildet Lithiumoxid (Li2O) und Lithiumhydroxid
(LiOH). Die zusätzlichen Elektronen die bei der Dotierung bereitgestellt wur-
den, sind an dieser Reaktion beteiligt und entfernen sich daher von den Va-
nadiumplätzen. Das Beugungsprofil legt nahe, dass die VOx-Schichten bei
dieser Prozedur ihre Struktur weitgehend beibehalten.
V L-Kanten
Abbildung 3.17 zeigt Verlustspektren der VOxNTs aufgenommen im Ener-
giebereich zwischen 510 und 550 eV. In diesem Energieabschnitt sind sowohl
die Vanadium L-Kanten also auch die Sauerstoff K-Kante zu sehen. Aufgrund
der Spin-Bahn-Kopplung ist das Signal der V L-Kante in zwei Peaks aufge-
3.1 Vanadiumoxid-Nanoröhren 47
Abbildung 3.17: Energieverlustspektren von undotierter und höchstdotierter
Probe sowie nach Kontakt der dotierten Probe mit Luft. Der dargestellte Ener-
giebereich zeigt die Vanadium L-Kanten sowie die Sauerstoff K-Kante [90].
teilt. Dabei bezeichnet L2 Übergänge aus dem tiefer liegenden 2p1/2-Niveau
und L3 entspricht dem energetisch etwas höher liegenden 2p1/2-Zustand.
Bei der undotierten Probe (oberste Kurve) ergeben sich die Peakpositionen
zu 517.5 eV für die V L3-Kante bzw. 524.3 eV für die V L2-Kante. Das In-
tensitätsverhältnis L3/L2 (branching ratio) weicht deutlich von 2:1 ab. Solch
ein Verhältnis wird von einem Einzelelektronenmodell vorhergesagt, das aber
offensichtlich nicht ausreicht, um die hier stattfindenden Prozesse zu beschrei-
ben. Vor allem der Einfluß des bei einer V 2p–3d Anregung erzeugten Lochs
im 2p-Niveau spielt eine wichtige Rolle. Außerdem müssen auch die Wechsel-
wirkung der 3d-Elektronen untereinander und der Überlapp der Vanadium
3d-Orbitale mit den 2p-Orbitalen des Sauerstoffs berücksichtigt werden. Alle
diese Effekte sorgen für eine spektrale Gewichtung zugunsten der L2-Kante
[92, 93]. Das führt dazu, dass das L3/L2 Verhältnis kleiner als zwei ist. Dieses
Verhalten ist bei Übergangsmetallen und ihren Oxiden bekannt. Die Effek-
te sind am deutlichsten bei den unteren Übergangsmetallen wie Scandium,
Titan, Vanadium und Chrom [94, 95].
Das Spektrum der Li-dotierten Probe in Abbildung 3.17 (mittlere Kurve)
lässt eine Verschiebung der L-Kanten erkennen. Ihre Positionen sind jetzt
etwa 0.7 eV niedriger als bei der undotierten Probe und auch die Form der
Peaks ist deutlich anders. Die L3-Kante wird etwas spitzer und hat eine
Schulter bei 514.5 eV. Außerdem bildet sich bei 513.1 eV ein kleiner Peak
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heraus. Die L2-Kante ist weniger spitz als zuvor und kleiner. Ein kleiner
Buckel erscheint zwischen den zwei Hauptmaxima bei 521 eV. Bei der Do-
tierung mit Lithium werden zusätzliche Elektronen in die Verbindung einge-
bracht, so dass sich bei zunehmender Besetzung der V 3d-Schale der formale
Oxidationszustand des Vanadiums verringert. Die Besetzung der 3d-Niveaus
beeinflusst den elektronischen Übergang von den V 2p-Zuständen in die un-
besetzte 3d-Schale. In erster Ordnung führt die zunehmende Füllung des
3d-Niveaus zu einer Verschiebung der V 2p-3d Anregung zu kleineren Ener-
giewerten aufgrund einer zusätzlichen Abschirmung des erzeugten Loches in
der 2p-Schale (core hole). Chen gibt für die Verschiebung einen linearen Zu-
sammenhang zwischen Peakposition und Oxidationszustand an [95]. Aber
auch die Feinstruktur der L-Kanten verändert sich, weil mit sich ändernder
V 3d-Besetzung andere Multiplettanregungen möglich werden.
Außer der Energieverschiebung erkennt man eine Umverteilung der spek-
tralen Gewichtung von der V L2- zur L3-Kante. Die Intensität von L2 verrin-
gert sich während L3 wächst. Das entspricht einer Zunahme des Verhältnisses
L3/L2 mit der Dotierung. Das stimmt auch mit theoretischen Betrachtungen
überein, die besagen, dass dieses Verhältnis bei einer weniger als halbvollen
Schale mit der Anzahl der d-Elektronen wachsen sollte [92]. Man kann die ge-
messenen Daten mit anderen Vanadiumoxiden vergleichen, wie beispielswei-
se V2O5, VO2 und V2O3, in denen das Vanadiumion im Oxidationszustand
5+, 4+ bzw. 3+ auftritt. Insbesondere beim V2O3 haben die beobachte-
ten spektralen Charakteristika [96, 97] – ein größeres L3/L2-Verhältnis und
die Energieverschiebung der Anregung – starke Übereinstimmung mit den
VOxNT-Daten. Auch die Form der L-Kanten ist in beiden Fällen ziemlich
ähnlich. Der Peak bei 513 eV und die Schulter bei 514.5 eV sind sowohl bei
V2O3 als auch bei den VOxNT deutlich sichtbar. Dieses Ergebnis lässt stark
vermuten, dass das Vanadium in den Röhren bei der Lithiumdotierung nicht
nur zu V4+ sondern weiter zu V3+ reduziert wurde. Da die L-Kanten die An-
regung von 2p Elektronen in unbesetzte 3d-Zustände repräsentieren, könnte
man außerdem erwarten, dass mit zunehmender Bevölkerung der 3d-Schale
die Intensität dieser Anregung abnimmt. Damit übereinstimmend findet man
eine um 3 % niedrigere Gesamtintensität der L-Kanten im dotierten Material
bei Integration von 512 bis 529 eV. Leider ist eine exakte Auswertung hier
schwierig, weil die V L-Kanten und die K-Kante des Sauerstoffs sehr dicht
beieinander liegen. Man kann eine grobe Abschätzung für den Ladungstrans-
fer bei Lithiumdotierung machen. Der Oxidationszustand der undotierten
VOxNT ist 4.4+. Aufgrund der großen Ähnlichkeit der Spektren von V2O3
und den Li-dotierten VOxNT kann man annehmen, dass Vanadium nach
der Dotierung hauptsächlich im Oxidationszustand 3+ auftritt. Daher lässt
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sich ein möglicher Ladungstransfer von etwa 1.4 Elektronen abschätzen. Die
Unsicherheit in dieser Abschätzung beträgt etwa 15–20 %, weil eine gewisse
Anzahl von V4+- und V5+-Plätzen immer noch in der Probe präsent sein
könnte oder sich sogar V2+-Ionen gebildet haben könnten.
Nachdem die Probe an Luft war, wurden auch die Anregungskanten er-
neut gemessen (unterste Kurve in Abb. 3.17). Analog zu den Beobachtungen
in den Beugungsspektren sind auch hier die durch die Dotierung verursach-
ten Effekte reduziert. Die Vanadium L-Kanten verschieben zurück auf ihre
ursprünglichen Positionen und auch die Form der Peaks ist ähnlich der un-
dotierten Probe. Die Schulter bei 514.5 eV verschwindet genauso wie der
Peak bei 513 eV. Das ist ein Hinweis auf eine verringerte Besetzung der
V 3d-Schale. Dies lässt vermuten, dass die durch die Dotierung bereitgestell-
ten Elektronen die Probe verlassen und die Vanadiumvalenz in den Gleich-
gewichtszustand bei Raumbedingungen zurückkehrt. Allerdings könnte der
bei 521 eV immer noch präsente kleine Buckel ein Indiz dafür sein, dass der
ursprüngliche Oxidationszustand des Vanadiums nicht hundertprozentig wie-
derhergestellt wurde, sondern immer noch ein Anteil von V3+-Ionen existiert.
Möglicherweise bietet die in Referenz [44] beschriebene Veränderung der
Koordinierung des Zentralatoms, wenn man die V 3d-Besetzungszahl von
3d0/3d1 nach 3d2 erhöht, eine Erklärung. V3+ tritt demnach bevorzugt in
regelmäßigen Oktaedern auf, die aber so nicht im Ausgangsmaterial vorkom-
men. Die dadurch notwendige Transformation der Gesamtstruktur könnte
teilweise irreversibel sein, so dass auch nach Entfernung der dotierten Elek-
tronen noch V3+-Plätze übrig bleiben. Hinweise auf ein solches Verhalten
waren im Braggspektrum sichtbar und werden auch von IR-Daten gestützt,
die weiter unten vorgestellt werden.
O K-Kante
Änderungen durch Lithiumdotierung können auch bei den K-Kanten des Sau-
erstoffs beobachtet werden, die durch Übergänge zwischen dem O 1s- und
dem O 2p-Niveau zustande kommen. Diese Anregung wird deshalb durch
eine Änderung der Vanadiumvalenz beeinflusst, weil die p-Zustände der Sau-
erstoffliganden mit den V 3d-Orbitalen hybridisiert sind. Die 3d-Zustände
sind aufgrund der lokalen Symmetrie in eg- und t2g-Orbitale aufgespalten,
wobei letztere energetisch tiefer liegen. Vor der Dotierung hat die Probe
zwei Peaks – einen schmaleren bei 529.9 eV und einen breiteren von 531
bis 532 eV – welche den Anregungen in die mit den t2g bzw. eg hybridisier-
ten O 2p-Zustände zugeordnet werden können. Bei der Dotierung wird die
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Intensität in diesen Peaks neu verteilt. Die hinzugefügten Elektronen beset-
zen zuerst die tiefer liegenden t2g-Niveaus. Dadurch werden Anregungen in
diese Zustände mit zunehmender 3d-Besetzung weniger wahrscheinlich. Der
schmale Peak verschwindet und das breite Maximum verschiebt zu höheren
Energien. Im Gegensatz zu den V L-Kanten erlangt die O K-Kante nicht
ihre ursprüngliche Form, nachdem die Probe an Luft war. Insbesondere der
schmale t2g-Peak ist nicht mehr zu sehen. Die Intensität bei 530 eV nimmt
nur leicht zu. Allerdings ist das Sauerstoffsignal insgesamt stärker als beim
undotierten Ausgangsmaterial. Wahrscheinlich kommt das von adsorbiertem
Sauerstoff und von an Luft gebildeten Lithiumoxiden, so dass das t2g-Signal
verdeckt sein könnte.
Das sehr breite Maximum zwischen 540 und 550 eV entsteht durch An-
regungen zwischen O 1s und höher liegenden hybridisierten O 2p–V 4s/p
Zuständen. Eine Analyse dieses Signals ist nicht möglich. Man sieht aber
dennoch eine Verschiebung des Maximums zu tieferen Energien bei Dotie-
rung und die Rückverschiebung nachdem die Probe der Luft ausgesetzt war.
Verlustfunktion
Abbildung 3.18: Verlustfunktion von undotierten VOxNTs. Das Spektrum
wird dominiert von der Plasmonanregung bei 23 eV.
Einige interessante Informationen ergeben sich auch aus den EELS-
Messungen bei kleineren Energien. Abbildung 3.18 zeigt die Verlustfunktion
im Bereich zwischen 0.3 und 60 eV bei einem Impulsübertrag q = 0.1 Å−1.
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Bei sehr niedrigen Energien erkennt man einen steilen Anstieg der Inten-
sität. Dieser wird vom Strahl der ungestreuten Elektronen verursacht, die
nicht mit der Probe wechselwirken. Dominiert wird das Spektrum von dem
großen Maximum bei knapp 23 eV. Dies ist der sogenannte Plasmonpeak, der
einer kollektiven Anregung der Valenzelektronen im Material entspricht. Ein
weiteres, schwächeres Signal befindet sich bei 48.5 eV, welches der Anregung
von Elektronen aus dem V 3p-Niveau in V 3d-Zustände zugeordnet werden
kann. Auf der linken Flanke des großen Plasmonpeaks sieht man außerdem
eine schwach ausgeprägte Schulter bei ungefähr 10 eV. Der Spektralbereich
Abbildung 3.19: Verlustfunktion von undotierten VOxNTs im Energiebe-
reich 0–6 eV bei unterschiedlichen Impulsüberträgen q.
unterhalb von 6 eV ist in Abbildung 3.19 noch einmal vergrößert dargestellt.
Zusätzlich sind die Spektren abgebildet, die bei höherem Impulsübertrag q
aufgenommen wurden. Wegen der besseren Übersichtlichkeit sind die Mess-
kurven in y-Richtung verschoben dargestellt.
Abgesehen vom Signal der ungestreuten Elektronen um 0 eV erkennt man
einen Anstieg der Intensität ab etwa 0.6 eV. Dieser Wert für die optische
Bandlücke deutet auf ein halbleitendes Material hin. Charakteristisch ist im
Spektrum vor allem der Peak bei etwa 1.3 eV für q = 0.1 Å−1. Bei höherem q
erkennt man eine Verschiebung des Maximums zu größeren Energien über
1.45 eV bei q = 0.2 Å−1 bis 1.55 eV für q > 0.3 Å−1. Bei genauerer Betrach-
tung der q = 0.1 Å−1-Messung erkennt man aufgrund der asymmetrischen
Form, dass das Signal wahrscheinlich aus mehreren Anregungen besteht, die
aber nicht aufgelöst werden können. Das EELS-Spektrum der VOxNT hat in
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diesem Bereich eine sehr große Ähnlichkeit mit dem von α’-NaV2O5. Auch
dort gibt es ein breites asymmetrisches Maximum um 1.3 eV [83]. Aus den
theoretischen Berechnungen für α’-NaV2O5, die von Atzkern et al. vorge-
stellt wurden, ergeben sich drei signifikante Anregungen zur Beschreibung
der experimentellen Daten. Bei höheren Impulsüberträgen sinkt die Inten-
sität der Komponente bei etwa 1 eV schneller ab als die anderen Beiträge, so
dass sich wie oben erwähnt die spektrale Gewichtung verändert und schein-
bar Dispersion zeigt. α’-NaV2O5 hat eine Leiterstruktur, bei der sowohl in
den Sprossen als auch entlang der Leiter die Kopplung zwischen benachbar-
ten Vanadiumplätzen über ein Sauerstoffion erfolgt. Alle V-Ionen besitzen
dort die Valenz 4.5+, das heißt jede Sprosse ist mit einem Elektron besetzt.
Dem entspricht die Situation zwischen zwei V(1)-Plätzen in den VOxNT. Die
elektronischen Anregungen bei α’-NaV2O5 zwischen 0.6 und 3 eV stammen
von unterschiedlich stark delokalisierten Ladungstransfers zwischen Vanadi-
umplätzen. Dabei finden Übergänge sowohl von einer Seite der Sprosse auf
die andere Seite (’Platzwechsel’ eines oder mehrerer Elektronen) als auch
entlang der Leiter statt, als Folge dessen Sprossen leer bleiben, wohingegen
andere mit zwei Elektronen besetzt sind. Bei den VOxNT sind diese beiden
Vorgänge nicht zu unterscheiden, weil hier die Messungen an ungeordneten
Proben vorgenommen wurden, im Gegensatz zu den Einkristallschichten bei
α’-NaV2O5. Möglicherweise spielen bei den VOxNT auch nur die Übergänge
innerhalb der Sprossen eine Rolle, weil die Struktur entlang der Zickzackket-
ten kaum Ähnlichkeit mit den Leitern in α’-NaV2O5 hat. Der Anstieg der
Intensität oberhalb von 3 eV wird Anregungen von 2p-Zuständen des Sauer-
stoffs in unbesetzte V 3dxy-Niveaus zugeschrieben. Man findet zwei Beiträge
bei rund 4 eV und 5.1 eV, deren Position und Intensität sich bei höheren
Impulsüberträgen kaum ändert. Auch hier findet man Parallelen zu den Mes-
sungen von Atzkern et al. [83]. Dass der Vergleich der elektronischen Struktur
beider Materialien gerechtfertigt ist, wird auch deutlich aus dem ähnlichen
Verhalten bei der Dotierung der Proben. In Abbildung 3.20 ist dies für die
VOxNTs dargestellt. Deutlich erkennt man bei den Li-dotierten VOxNT eine
Verlagerung der spektralen Gewichtung von niedrigen zu höheren Energien.
Diese Beobachtung hat starke Parallelen zu Messungen, die von Presura et
al. an α’-CaxNa1−xV2O5 — der elektronendotierten Variante von α’-NaV2O5
— durchgeführt wurden [71]. Wird α’-NaV2O5 mit Kalzium dotiert - d.h.
Na+-Ionen durch Ca2+-Ionen ersetzt - bleibt die Struktur intakt aber der
Anteil der V4+-Ionen nimmt zu. Das entspricht der Li-Dotierung bei den
VOxNT. Presura et al. demonstrieren, dass mit zunehmender Konzentration
der V4+-Plätze eine Verringerung der Intensität des Signals bei 1.3 eV erfolgt.
Durch die zugefügten Elektronen entsteht eine zunehmende Anzahl von dop-
pelt besetzten Sprossen. Der Ladungstransfer eines Elektrons von einer Seite
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Abbildung 3.20: Vergleich der Verlustfunktion von undotierten und Li-
dotierten VOxNTs im Energiebereich 0–6 eV.
der Sprosse auf die andere ist in diesem Fall mit einer höheren Anregungs-
energie verbunden, weil die zusätzliche Coulombabstoßung des durch die Do-
tierung hinzugefügten zweiten Elektrons überwunden werden muss. Das gilt
auch für Übergänge von einer Leitersprosse zur nächsten. Im Spektrum sieht
man deshalb außer der Verkleinerung des Peaks bei 1.3 eV eine leichte Zu-
nahme der Intensität zwischen 2 und 3 eV [71]. Der Effekt ist bei den Vanadi-
umröhren noch deutlicher als bei α’-CaxNa1−xV2O5, wahrscheinlich weil die
Anzahl der dotierten Elektronen viel größer ist. Die Messergebnisse stützen
die Annahme, dass das breite 1.3 eV-Signal auch bei den VOxNT durch La-
dungstransferübergänge zwischen Vanadiumplätzen zustande kommt. Dafür
kommen bei den Nanoröhren am wahrscheinlichsten die V(1)-Plätze in Fra-
ge. Das legt außerdem nahe, dass bei Elektronendotierung zuerst diese V-
Positionen aufgefüllt werden und somit deren Valenz reduziert wird. Des
weiteren findet man ebenfalls eine Abnahme der Intensität im Bereich zwi-
schen 3.5 und 6 eV (Abb. 3.20). Diese Beobachtung stützt die Annahme,
dass die Beiträge zum Spektrum in diesem Bereich von Übergängen zwischen
Sauerstoff und Vanadium stammen. Durch die Elektronendotierung erhöht
sich die Besetzung des V 3d-Niveaus. Ein Ladungstransfer O 2p → V 3d
benötigt daher zusätzliche Energie, um die Coulombabstoßung im 3d-Niveau
zu überwinden. Auch dieses Verhalten ist ähnlich zu α’-CaxNa1−xV2O5 [71].
Nachdem die dotierte Probe an Luft gebracht wurde, erkennt man in
der Verlustfunktion (Abb. 3.20) zwischen 0 und 6 eV keine Anzeichen
für eine Wiederherstellung des undotierten Zustandes, wie es Braggspek-
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trum und V L-Kanten zumindest teilweise vermuten ließen. Die Bandlücke
bleibt etwas vergrößert und das große Maximum bei 1.3 eV erscheint nicht
wieder. Diese Beobachtung passt jedoch zur Vorstellung, dass eine Dotie-
rung höchstwahrscheinlich vor allem die V(1)-Plätze der VOxNT beeinflusst.
Bleibt man im Bild der V(1)-V(1)-Leitersprossen in Analogie zu α’-NaV2O5,
könnte das Hinzufügen von Elektronen dauerhaft zu einer Reduktion der Va-
nadiumvalenz auf diesen Positionen führen. Das bedeutet, dass die meisten
Sprossen doppelt besetzt bleiben und insgesamt mehr V4+-Ionen im gesam-
ten System existieren. Der bloße Kontakt der Probe mit Luft reicht offen-
bar nicht aus, um die dotierten Elektronen wieder von diesen Plätzen zu
entfernen und den gemischtvalenten Ausgangszustand wieder herzustellen.
Möglicherweise erklärt das auch die nicht vollständige Wiederherstellung der
spektralen Charakteristika in Bragg- und V L-Kantenspektrum.
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3.1.4 Optische Spektroskopie
Abbildung 3.21: Optische Absorption von Vanadiumoxid-Nanoröhren auf-
genommen bei verschiedenen Temperaturen.
Absorptionsspektren wurden von den VOxNT im Infrarot- und sichtba-
rem Bereich von 0.05 bis 2.1 eV aufgenommen (Abb. 3.21). Unterhalb von
0.5 eV befindet sich der Bereich der Gitterschwingungen. Wie im Bild zu
erkennen ist, ergibt sich bei höherer Energie eine deutliche Zunahme der Ab-
sorption. Aus dem Verlauf der Flanke dieses Zuwachses kann die optische
Energielücke bei Raumtemperatur zu 0.5 eV abgeschätzt werden. Die Breite
dieser Anregungslücke bleibt bei tieferen Temperaturen konstant. Ansonsten
findet man im sichtbaren Bereich ab 1 eV außer dem Maximum bei rund
1.2 eV wenig Charakteristisches. Dieses sehr breite Signal hat man ebenfalls
in der Elektronenverlustspektroskopie (EELS) gesehen. Es tritt unterschied-
lich stark ausgeprägt auch in anderen Vanadiumverbindungen auf und wird
in der Literatur einer Überlagerung von optischen Übergängen zwischen V
3d-Orbitalen und Ladungstransferanregungen zwischen V4+- und V5+-Ionen
zugeschrieben [57, 71, 83]. Im Abschnitt über die EELS-Messungen wurden
bereits die Gemeinsamkeiten mit α’-NaV2O5 diskutiert.
Der IR-Bereich zwischen 400 cm−1 und 3500 cm−1 für verschiedene Tem-
peraturen ist in Abb. 3.22 noch einmal vergrößert dargestellt. Wie schon im
sichtbaren Bereich, zeigen sich kaum Temperaturabhängigkeiten. Die Signale
von 400 bis 1000 cm−1 kommen durch V-O-Anregungen zustande. Der große
Peak bei 540 cm−1 stammt wahrscheinlich von einer V-O-V Streckschwin-
gung, auch wenn deren Position in der Literatur etwas höher angegeben wird
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Abbildung 3.22: IR-Absorptionsspektren von Vanadiumoxid-Nanoröhren
aufgenommen bei verschiedenen Temperaturen.
[57, 58]. Der Peak bei 1001 cm−1 gehört zur Streckschwingung der V-O Dop-
pelbindung - der sogenannten Vanadylgruppe. Eine solche Bindung findet
man bei den VOxNT zwischen dem Vanadiumion und dem Sauerstoffion in
der Spitze der quadratischen Pyramiden. Zwei weitere Elemente im Spektrum
sind die Schultern bei 730 cm−1 und 875 cm−1. Diese können ebenfalls V-O-V
Streckschwingungen zugeordnet werden. Oberhalb von 1000 cm−1 sieht man
Charakteristika des eingelagerten organischen Materials. Die großen Signale
bei 2923 cm−1, 2849 cm−1 und auch der kleinere Peak auf 1460 cm−1 gehören
zu C-H Streckschwingungen im Aminmolekül. Daneben gibt es drei kleinere
Buckel bei 1520 cm−1, 1600 cm−1 und 1720 cm−1, deren Ursprung nicht ein-
deutig ist. Eventuell stammen sie von Biegeschwingungen der NH+3 -Gruppe
oder Oszillationen von eingelagerten Wassermolekülen [58, 86].
In einer Messreihe wurde die Probe in mehreren Schritten mit Kalium be-
dampft. Ähnliches wurde bereits bei den EELS-Experimenten mit Lithium
durchgeführt. Durch die Dotierung werden in beiden Fällen zusätzliche La-
dungsträger - Elektronen - in die Struktur eingebracht. Mit zunehmender
Kaliumkonzentration findet man im Spektrum eine deutliche Abnahme der
Intensität des Absorptionsmaximum um 1.2 eV (Abb. 3.23). Effektiv scheint
sich somit die optische Bandlücke zu verbreitern. Widerstandsmessungen an
den Nanoröhren ergaben tatsächlich eine Verringerung der Leitfähigkeit mit
zunehmender Elektronendotierung [55]. Offenbar wird trotz der zusätzlichen
Elektronen kein metallischeres Verhalten hervorgerufen. Stattdessen scheinen
durch die Dotierung Korrelationen zwischen den Ladungsträgern an Bedeu-
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Abbildung 3.23: Optische Absorption von Vanadiumoxid-Nanoröhren mit
Kaliumdotierung.
tung zu gewinnen, so dass möglicherweise verstärkte Coulombabstoßungen
zu einem lokalisierteren Charakter der 3d-Elektronen führt. Denkbar wäre,
dass die Kalium- bzw. Lithiumdotierung bei den VOxNT zur Auffüllung
von 3d-Zuständen vor allem auf den V(1)-Lochplätzen (V5+-Plätze) in der
Struktur führen könnte. Dies würde eine Delokalisierung der Elektronen
bzw. ein Hüpfen zwischen Vanadiumplätzen innerhalb der Zickzackketten
erschweren. Bei den EELS-Messungen an dotierten Proben wurden ganz
ähnliche Beobachtungen gemacht. Parallelen zum ebenfalls e−-dotierten Ma-
terial α’-CaxNa1−xV2O5 wurden ebenfalls dort besprochen.
Bei der Elektronendotierung ergeben sich auch im IR-Spektrum einige
Änderungen. In Abb. 3.24 ist der Bereich von 400 bis 3500 cm−1 bei zu-
nehmender Kaliumkonzentration dargestellt. Die Moden bei 2923 cm−1,
2849 cm−1 und 1460 cm−1 (C-H Schwingungen) lassen vermuten, dass sich
die Dotierung nicht auf die Aminmoleküle auswirkt. Hingegen fällt die Ver-
schiebung des Peaks bei 1000 cm−1 ins Auge, der sich mit höherer Dotierung
allmählich zu niedrigeren Wellenzahlen bewegt und schließlich bei 920 cm−1
auftritt. Dieses Ergebnis ist recht interessant. Wie bereits erwähnt, besteht
die Schichtstruktur der Nanoröhren aus verzerrten Oktaedern bzw. Pyrami-
den die eine Vanadylbindung (V=O) enthalten. Bei Dotierung mit Kalium
werden zusätzliche Elektronen zur Verfügung gestellt, die auch die Vana-
diumzustände okkupieren können. Dabei wird die Valenz des entsprechen-
den Vanadiumions reduziert (5+ → 4+ → 3+). In der Literatur [44] wird
erwähnt, das von solch einer Reduktion auch die Liganden betroffen sind,
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Abbildung 3.24: IR-Absorptionsspektren von K-dotierten Vanadiumoxid-
Nanoröhren.
indem die verzerrten Oktaeder bzw. Pyramiden mit abnehmender Vanadi-
umvalenz allmählich in regelmäßige Oktaeder übergehen (Abb. 3.25). Dabei
wird die Vanadylbindung ”lockerer” [70] und im regelmäßigen Oktaeder exis-
tieren schließlich nur noch V-O Einfachbindungen, die um 900 cm−1 auftre-
ten [98]. Die in diesem Fall von 1000 cm−1 bis auf 920 cm−1 rotverschobene
Mode könnte demnach die Verringerung der Vanadiumvalenz repräsentieren.
Der große Peak bei 540 cm−1 verschiebt erst leicht zu etwas höheren Wellen-
zahlen, bewegt sich jedoch dann hinab bis auf 520 cm−1. Auch die Schulter
auf 875 cm−1 wird rotverschoben und dabei zwischendurch sogar als Peak
sichtbar, schwächt sich dann aber ab und ist bei der höchsten Kaliumdotie-
rung nur noch leicht als Schulter bei etwa 850 cm−1 vorhanden. Diese Effekte
stehen wahrscheinlich ebenfalls im Zusammenhang mit der erwähnten Umpo-
sitionierung der Liganden. Die V-O-Abstände in Oktaedern vergrößern sich
bei Verringerung der V-Valenz. Die V-O-Bindungen werden ”lockerer” und
die entsprechenden Vibrationsfrequenzen kleiner. Diese Veränderungen der
Struktur könnten eine Grenze für die Verwendbarkeit der VOxNT als Batte-
riematerial setzen. Es ist denkbar, dass bei einer sehr hohen Dotierung, d.h.
dem Einbringen einer großen Anzahl an Elektronen und der damit verbun-
denen starken Reduktion der Vanadiumvalenz, die lokale Struktur vieler Va-
nadiumplätze geändert wird. Solche deutlichen strukturellen Transformatio-
nen könnten unter Umständen zu irreversiblen Veränderungen der gesamten
Röhrenmorphologie oder sogar zur Zerstörung der Röhre führen. Im Spek-
trum bilden sich außerdem neue Spitzen bei 1400 cm−1 und 1560 cm−1 heraus,
deren Intensität mit steigender Dotierung zunimmt. Daher sind diese Signa-
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Abbildung 3.25: Veränderung des Ligandenarrangements mit der Vanadi-
umvalenz in Vanadiumoxiden, aus Ref. [44].
le wahrscheinlich Schwingungsanregungen bei denen Kaliumionen beteiligt
sind.
Zusammenfassend kann man sagen, dass sich durch Kaliumdotierung in
der Tat die elektronischen Eigenschaften des Vanadiums beeinflussen las-
sen. Ähnliches wurde auch in den EELS-Experimenten bei Li-dotierten
VOxNT beobachtet. Durch die Dotierung mit Alkalimetallen wird die An-
zahl der Elektronen in der V 3d-Schale erhöht und somit die Vanadiumvalenz
geändert. Die Valenzbandspektren zeigen eine Vergrößerung der Bandlücke
bei Dotierung bzw. eine Verschiebung der Energieniveaus zu höheren Energi-
en. Ursache sind vermutlich verstärkte elektronische Korrelationen aufgrund
der Coulombkräfte der zusätzlich eingebrachten Ladungsträger. Vermutlich
führt dies auch zu einer stärkeren Lokalisierung der 3d-Elektronen. Außer-
dem ergeben sich bei der Dotierung strukturelle Veränderungen, die sich im
Braggspektrum (EELS) und in den IR-Messungen bemerkbar machen.
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Abbildung 3.26: REM-Aufnahme von dickeren Vanadiumoxidröllchen, die
entstehen, wenn bei der Synthese Ammoniak zugegeben wird. Vorn im Bild
erkennt man eine nicht vollständig aufgerollte V-O-Ebene.
3.2 Dickere Vanadiumoxid-Nanoröhren
Fügt man während der Hydrolyse des Vanadiumalkoxid-Amin-Adduktes Am-
moniak hinzu, um den pH-Wert anzupassen, erhält man als Reaktionspro-
dukt der Hydrothermalsynthese deutlich dickere Röhren (Abb. 3.26). Die
Durchmesser können bei diesen bis zu 700 nm betragen. Sie sind somit
fast fünfmal dicker als die normalen Röhren, die ohne Ammoniak syn-
thetisiert wurden. Im Vergleich zu diesen ist auch die Länge der dicken
Röhren mit 2–3 µm deutlich kürzer. Teilweise findet man unfertige, nicht
geschlossene Röhren, bei denen die V-O-Ebenen zwar gekrümmt, aber nicht
vollständig aufgerollt sind. Allgemein ist dieses Material deutlich fragiler
und die Röhrenstruktur weniger regelmäßig als bei den dünnen VOxNT.
Eine Untersuchung der Röhrenwände zeigt, dass die dicken Rollen ebenfalls
aus V-O-Ebenen bestehen. Deren Anzahl ist aber meist geringer als bei den
dünneren Exemplaren. Außerdem erkennt man, dass in der Wand zwischen
den Ebenen zwei verschiedene Abstände existieren, die in etwa abwechselnd
auftreten (Abb. 3.27). Der größere Abstand wird dabei wie bei den normalen
VOxNT durch das Aminmolekül bestimmt. Der kleinere Abstand entsteht
durch die Einlagerung von Ammoniak, der aber ebenfalls in protonierter
Form NH+4 vorliegt. Diese Moleküle sind deutlich kleiner als die Amine. Des-
halb liegen die durch NH+4 getrennten V-O-Ebenen sehr dicht beieinander
und es ergibt sich eine höhere Steifigkeit, die eine stärkere Krümmung ver-
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Abbildung 3.27: TEM-Aufnahme aus [99]: Abgebildet ist die Wandstruktur
der dicken Röhren im Querschnitt. Man erkennt deutlich die beiden unter-
schiedlichen Abstände zwischen den V-O-Ebenen. Großer Abstand - 2.9 nm
(Dodecylamin), kleiner Abstand - 0.9 nm (Ammoniak).
hindert [99]. Das Elektronenbeugungsspektrum (Abb. 3.28) offenbart kaum
gravierende Unterschiede zwischen dicken und dünnen Röhren. Die Positio-
nen der wichtigsten Linien für q > 1 Å−1 sind nahezu identisch. Allerdings
ist das Spektrum bei den dicken Rollen viel deutlicher ausgeprägt. Die Li-
nien sind schärfer und treten klarer aus dem Untergrund hervor. Teilwei-
se sind auch neue Maxima zu beobachten. Das etwas breitere Signal um
1.5 Å−1 hat jetzt zwei Spitzen, ebenso wie die Linie bei knapp über 2 Å−1.
Ober- und unterhalb von 3 Å−1 sind zwei kleine Peaks entstanden. Auf-
grund der stärkeren Krümmung der V-O-Ebenen bei den dünneren Röhren
ist die Möglichkeit, durch Streuexperimente Informationen über die Wand-
struktur zu erhalten, begrenzter als im Fall der dicken Röhren, bei denen die
V-O-Ebenen schwächer gebogen und somit viel flächenhafter sind. Bei letzte-
ren kommt deshalb die Struktur im Beugungsprofil deutlicher zum Ausdruck.
Da sich aber die Hauptmerkmale beider Spektren kaum unterscheiden, lässt
sich folgern, dass die Struktur innerhalb der V-O-Ebenen in beiden Fällen
die gleiche ist. Einen weiteren kleinen Unterschied findet man bei Betrach-
tung des Spektrums im Bereich q < 1 Å−1. Die dünnen Röllchen haben hier
ein Maximum bei 0.69 Å−1, welches als 003-Peak identifiziert wurde und der
Länge der Aminmoleküle bzw. dem Abstand zwischen den V-O-Ebenen ent-
spricht. Die dickeren Röhren haben hier einen Peak bei 0.64 Å−1 und eine
Schulter bei 0.74 Å−1. Letzteres Signal könnte wiederum von den Schichten
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Abbildung 3.28: Elektronenbeugungsprofil von dicken und dünnen VOx-
Röhren: Aufgrund der großen Ähnlichkeit beider Spektren für q > 1 Å−1
lässt sich folgern, dass die Struktur innerhalb der V-O-Ebene bei beiden
Röhrentypen gleich ist. Wegen der stärkeren Krümmung dieser Ebenen ist
das Beugungsbild der dünnen Röhren weniger deutlich ausgeprägt.
mit Aminmolekülen als Abstandhalter stammen, ersteres von den eingela-
gerten Ammoniakteilchen. Allerdings ist die genaue Zuordnung anhand von
nur zwei Peaks schwierig.
Vergleicht man die XPS-Daten der Probe aus dickeren Röhren mit den
Spektren von V2O5 und VO2 (aus Ref. [36]), ergibt sich ein andere Vanadi-
umvalenz im Vergleich zu den dünnen Röhren (s. Abb. 3.29). Bei den dünnen
VOxNT hatten wir aus der Bestimmung der Peakpositionen eine Vanadium-
valenz von 4.4+ erhalten. Bei den dicken Röhren erkennt man, dass sich der
2p3/2-Peak bei niedrigeren Bindungsenergien dichter beim V
4+-Peak befindet
und die Schulter auf der Position des V5+-Signals verschwunden ist. Das lässt
auf einen höheren Anteil an V4+-Ionen schließen, wenn auch das Material of-
fenbar immer noch V5+-Ionen enthält, was man an der Breite des Signals
sehen kann. Die mittlere Vanadiumvalenz beträgt in etwa 4.2+ (±0.1).
Ursache für den höheren Anteil an V4+-Plätzen könnten die eingelager-
ten protonierten Ammoniakmoleküle sein. Als Ausgleich dazu sind die V-O-
Ebenen negativ geladen. Das ist natürlich bei den dünneren Röllchen ohne
Ammoniakbeigabe ebenso der Fall, weil die Aminmoleküle ebenfalls proto-
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Abbildung 3.29: Auch die XPS-Analyse zeigt einen höheren Anteil von V4+-
Ionen in den dicken Vanadiumoxid-Nanoröhren.
niert sind. Da die Ammoniakmoleküle aber viel kleiner sind als die langen
Aminketten, können sie viel dichter in der Struktur eingelagert werden, so
dass effektiv mehr positive Ladungen zwischen den Ebenen sitzen und sich
dementsprechend auch mehr Elektronen auf den Vanadiumplätzen aufhalten,
was einer Verringerung des Oxidationszustandes entspricht. Es würden also
mehr V4+-Ionen existieren.
Auch die statische magnetische Suszeptibilität zeigt einen höheren An-
teil an magnetischen Ionen in den dickeren Röhren. Qualitativ unterschei-
den sich die Kurvenverläufe χ(T ) bzw. 1/χ(T ) beider Röhrentypen kaum
(Vergleiche Abb. 3.30 links und Abb. 3.6). Bei den dicken Röhren erkennt
man ebenfalls lineares Verhalten zwischen 20 und 100 K in den 1/χ-Daten,
und bei höheren Temperaturen findet man eine Zunahme der Magnetisie-
rung, die im Modell einer Singlett-Triplett-Anregung von Dimeren erklärbar
ist (Abb. 3.30 rechts). Quantitativ existieren aber Unterschiede. Der Be-
trag des Weiss-Parameters θ ist bei den dicken Röhren etwas größer, d.h.
dass die antiferromagnetischen Kopplungen zwischen den paramagnetischen
Spins offenbar etwas stärker sind. Während der Anteil der Curie-Spins NCW
mit 20 % ungefähr so groß ist wie bei den dünneren VOxNT, ist die An-
zahl der in Dimeren gekoppelten Spins deutlich größer. Man findet hier
fast 70 % Dimerspins Ndimer im Vergleich zu knapp 30 % bei den dünnen
Röllchen. Insgesamt ergibt sich aus den Fits, dass ca. 90 % magnetische
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Abbildung 3.30: Linke Seite: Suszeptibilitätsmessungen χ(T) von dicken Va-
nadiumröhren. Rechte Seite: magnetisches Signal nach Subtraktion des Curie-
Weiss-Anteils. Obwohl der Kurvenverlauf der Suszeptibilität qualitativ mit
dem der normalen VOxNT übereinstimmt, enthalten die dickeren Röhren mehr
als die doppelte Anzahl an Dimeren.
V4+-Ionen in den größeren Röhren vorhanden sein müssen. Allerdings stimmt
der Dimerfit bei den dicken Röhren nicht mehr exakt mit dem experimen-
tellen Kurvenverlauf überein. Eventuell sind dafür Wechselwirkungen zwi-
schen den Dimeren verantwortlich. Ähnliche Rückschlüsse kann man aus
Abbildung 3.31: Feldabhängige Magnetisierung von dicken und dünnen
VOxNT im Vergleich.
der feldabhängigen Magnetisierung bei tiefen Temperaturen ziehen, die in
Abb. 3.31 gezeigt ist. Das magnetische Moment pro V-Ion ist bei den dicken
Röhren deutlich kleiner, obwohl laut Suszeptibilitätsmessung eine größere
Anzahl magnetischer Momente im Material vorhanden sind. Aus einem Fit
mit linearem und Brillouinterm wird deutlich, dass der lineare Anteil bei
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beiden Röhrenarten in etwa übereinstimmt, während der Brillouinanteil bei
2 K für die dickeren Röhren erheblich kleiner ist. Hier spiegelt sich offenbar
die gemäß θ vorhandene stärkere AFM-Kopplung zwischen den paramagneti-
schen Spins wider. Aufgrund des geringeren Anteils an unmagnetischen V5+-
Lochplätzen im Material befinden sich die meisten magnetischen Momente
auf Nächste-Nachbar-Positionen und wechselwirken antiferromagnetisch via
direkten Austausch oder Superaustausch. Daher gibt es eine größere Anzahl
von Dimeren in den V-O-Ebenen. Diese Dimere würden im aktivierten Tri-
plettzustand auch verstärkt miteinander interagieren. Des weiteren könnten
bei wenigen Lochplätzen noch längere Spinfragmente auftauchen, wodurch
bei tiefen Temperaturen die meisten Momente antiferromagnetisch gekop-
pelt wären (linearer Anteil) und nur noch wenige quasi-freie Spins übrig
bleiben würden (Brillouinanteil). Aus dem Fit ergab sich auch ein höherer
Molekularfeldparameter λ. Auch dieses Ergebnis stützt das Bild stärkerer
Interaktionen zwischen den Momenten, allerdings deutet das Vorzeichen hier
auf ferromagnetische Kopplungen hin.
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Abbildung 3.32: Elektronenmikroskopische Aufnahmen (oben TEM, unten
REM) von Cr- und Mn-dotierten Vanadiumoxid-Nanoröhren. Die Fe- und Co-
dotierten Röhren sind den Abgebildeten sehr ähnlich.
3.3 Dotierte Vanadiumoxid-Nanoröhren
Aufgrund der Protonierung der Aminmoleküle, die in den Wänden der
Vanadiumoxid-Nanoröhren eingebaut sind, ist es möglich, verschiedene Aus-
tauschreaktionen durchzuführen [56]. Dabei werden die organischen Mo-
leküle aus der Struktur entfernt und statt ihrer Metallionen zwischen die
V-O-Ebenen eingelagert. Versuche dieser Art wurden mit einer ganzen Reihe
von Ionen durchgeführt, z.B. Na+, K+, Ca2+, Cu2+, Mn2+ und natürlich mit
Li+ im Zusammenhang mit Untersuchungen zur Verwendbarkeit der VOxNT
als Kathodenmaterial in elektrochemischen Zellen [48, 58, 86, 100, 101].
In dieser Arbeit werden einige Messungen an VOxNT vorgestellt, bei de-
nen die Dotierung bereits während der Synthese vorgenommen wurde. Dabei
wurden jedoch auch die undotierten Nanoröhren auf einem etwas anderen
Preparationsweg hergestellt, bei dem Xerogele V2O5·nH2O als Ausgangsma-
terial Verwendung finden. Das Gel wird einer Lösung aus Ethanol und Do-
decylamin zugefügt, gut vermischt und das Material schließlich einer hydro-
thermalen Behandlung unterzogen – 7 Tage bei 180◦C in einem Autoklaven.
Für die Dotierung wurden als Prekursoren Xerogele verwendet, die bereits
das zu dotierende Element enthalten – MxV2O5·nH2O mit M = Co, Mn, Fe
und Cr. Die Metallionen ersetzen dabei die H3O
+-Ionen in den Gelen.
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Abbildung 3.33: Röntgenbeugungsspektren von dotierten Vanadiumoxid-
Nanoröhren.
Die Endprodukte bei dieser Herstellungsmethode unterscheiden sich in ih-
rer äußeren Form nicht von den weiter oben vorgestellten Vanadiumröhren.
Aufnahmen aus dem Elektronenmikroskop (REM und TEM) zeigen keine
signifikanten Unterschiede in der Morphologie der dotierten VOxNT (Abb.
3.32) im Vergleich zum undotierten Material (s. Abb. 3.1 und 3.2).
Die XRD-Daten zeigen außerdem, dass auch die Beugungspeaks der do-
tierten Proben im Wesentlichen denen des undotierten Materials entsprechen
(Abb. 3.33). Die 00l-Signale unterhalb von 16◦, die im Zusammenhang mit
den Abständen zwischen den Ebenen stehen, sind bei allen Proben gleich.
Der Ebenenabstand beträgt rund 27 Å, was genau mit dem Wert für die
Vanadiumröhren aus Abschnitt 3.1 übereinstimmt und der Länge der Do-
decylaminmoleküle entspricht. Welche Herstellungsmethode verwendet wird,
ist also hinsichtlich der Qualität des Endproduktes nicht von Bedeutung.
Auch bei den dotierten Proben sind die organischen Moleküle noch in den
Röhren integriert. Hier ergibt sich ein deutlicher Unterschied zu den per
Ionenaustausch dotierten VOxNT. Dort ändert sich nämlich der Ebenen-
abstand aufgrund des Fehlens der Moleküle drastisch [58]. Allerdings sieht
man im Spektrum der Fe-dotierten Probe zusätzliche Peaks bei 7◦ und 10.5◦.
Diese entsprechen etwas größeren V-O-Ebenenabständen von rund 29.5 Å.
Wodurch diese Aufweitung der Röhren zustande kommt, ist unklar.
Da sich die Positionen der hk0-Peaks oberhalb von 16◦, welche die Gitter-
struktur innerhalb der V-O-Ebenen widerspiegeln, nicht ändern, kann man
davon ausgehen, dass diese Schichten bei Dotierung intakt bleiben. Die Me-
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Abbildung 3.34: Statische Suszeptibilität von Co-dotierten VOxNT. Links
ist der gesamte gemessenen Temperaturbereich 2–370 K dargestellt. Oberhalb
von 200 K verhält sich das Material paramagnetisch. Auf der rechten Seite ist
der Tieftemperaturbereich noch einmal vergrößert dargestellt. Bei T < 30 K
ist χ(T ) abhängig vom äußeren Feld und davon, ob die Probe mit (FC) oder
ohne (ZFC) angelegtem Feld abgekühlt wurde. Das Signal der undotierten
VOxNT, das jeweils zum Vergleich gezeigt ist, ist deutlich schwächer.
tallionen sind im Ausgangsmaterial nicht in die V-O-Ebene eingebaut. Daher
befinden sie sich wahrscheinlich auch in den Röhren eher zwischen den Wand-
schichten, wo auch die Aminmoleküle zu finden sind. Zusätzlich gibt es einige
kleinere Peaks, die teilweise in den Spektren der dotierten Verbindungen auf-
treten, jedoch nicht zugeordnet werden können. Gänzlich ausgeschlossen wer-
den kann daher auch nicht das Vorhandensein kleiner Mengen zusätzlicher
Phasen. Allerdings wurden bei der Inspektion im Elektronenmikroskop aus-
schließlich Röhren gefunden.
3.3.1 Co-VOxNTs
Die Abbildung 3.34 (links) zeigt die Suszeptibilitätsdaten χ(T) der
Co-dotierten VOxNT aufgenommen bei einem Feld von H = 1000 Oe im
Bereich von 2 bis 370 Kelvin. Zum Vergleich sind auch die Daten der undo-
tierten Röhren dargestellt, die ein deutlich schwächeres magnetisches Signal
haben. Aus der reziproken Suzeptibilität 1/χ wird ersichtlich, dass das Co-
dotierte Material oberhalb von 200 K paramagnetisch ist. Das ist ein Unter-
schied zur undotierten Probe, denn offenbar findet man bei den Co-dotierten
VOxNT kein thermisch aktiviertes Verhalten und somit keinen Hinweis auf
die Existenz von Dimeren und eines Spingaps wie beim undotierten Mate-
rial. Allerdings könnte ein Beitrag von thermisch aktivierten Dimeren zur
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Suszeptibilität durchaus von anderen magnetischen Signalen überdeckt sein,
die bei der undotierten Probe nicht vorhanden sind.
Laut chemischer Analyse befinden sich in der Probe etwa 9 % Co-Ionen
pro Mol Vanadium. Es existieren somit mehrere magnetische Ionen im Ma-
terial (V4+und Con+). Zudem ist der Oxidationszustand der Co-Ionen nicht
bekannt. Am wahrscheinlichsten wären Co2+ und Co3+, die beide magne-
tisch sind. Aufgrund dieser Vielfalt bereitet die Trennung der Beiträge zur
Suszeptibilität einige Schwierigkeiten. Außerdem verändert die Dotierung
mit Co-Ionen vermutlich auch die Vanadiumvalenz, d.h. den Anteil der
V4+-Ionen, wodurch wiederum der Magnetismus der V-O-Ebenen beeinflusst
werden würde. Deshalb lassen sich die dotierten Proben möglicherweise nicht
einfach als Vanadiumoxid-Nanoröhren plus Metallionen beschreiben.
Aus dem Curie-Weiss-Fit bei hohen Temperaturen ergeben sich die Para-
meter peff = 1.84 µB pro Formeleinheit und θ = −74 K. Der Wert für peff
enthält Beiträge von V- und Co-Ionen. Nähme man an, dass das parama-
gnetische Verhalten bei höheren Temperaturen nur von den etwa 50–60 %
V4+-Momenten stammte, würde man peff(V
4+) ≈ 1.2 . . . 1.3 µB als Wert er-
warten. Die Differenz zum experimentell bestimmten peff müsste also von
Co-Spins kommen. Unter der Annahme das diese Momente ebenfalls einen
paramagnetischen Beitrag liefern, ergäbe sich, dass von den 9 % Cobaltionen
jeweils die Hälfte Co2+- bzw. Co3+-Spins wären mit (S = 3/2) bzw. (S = 2).
Jedoch sind diese Werte eher als Anhaltspunkt zu verstehen.
Der negative Weiss-Parameter θ deutet auf eine effektive antiferro-
magnetische Wechselwirkung zwischen den paramagnetischen Spins hin.
Überraschend ist aber der starke Anstieg der Suszeptibilität bei tiefen Tem-
peraturen im Vergleich zum gefitteten Curie-Weiss-Gesetz. Dies deutet eher
auf eine ferromagnetische Komponente im magnetischen Signal hin. Die Dif-
ferenz zum Curie-Weiss-Fit beträgt bei 2 K in der FC-Messung aber lediglich
0.01 µB pro Formeleinheit. Da sich zwei verschiedene magnetische Ionen im
Material befinden, könnte ferrimagnetisches Verhalten eine Erklärung für die-
se effektive Magnetisierung sein. Auch der gebogene Verlauf der reziproken
Suzeptibilität wird bei Ferrimagneten beobachtet. Allerdings ergaben Versu-
che, die Kurve mit einem im Rahmen der Molekularfeldtheorie für Ferrima-
gneten erweiterten Curiegesetz anzufitten, keine sinnvollen Parameter.
Unterhalb von 30 K zeigt der Verlauf der Suszeptibilität deutliche Un-
terschiede, je nachdem ob die Probe vor der Messung mit (FC) oder ohne
(ZFC) äußeres Magnetfeld abgekühlt wurde (Abb. 3.34 rechts). Die Aufspal-
tung verringert sich mit zunehmender Feldstärke. Bei 1 Tesla liegen beide
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Abbildung 3.35: Feldabhängige Magnetisierung von Co-dotierten VOxNT
bei tiefen Temperaturen.
Kurven aufeinander. Um das Verhalten bei tiefen Temperaturen genauer zu
untersuchen, wurde die Feldabhängigkeit der Magnetisierung unterhalb von
10 K bis zu einem äußeren Magnetfeld von 5 T gemessen (Abb. 3.35). Wie
bei der undotierten Probe setzt sich M(H) aus einem linearen und einem
Brillouin-Anteil zusammen, allerdings ist das gesamte Signal bei der Co-
dotierten Probe größer. Bei 5 Tesla ist die Sättigungsmagnetisierung noch
nicht erreicht. Darüberhinaus ist in der M(H)-Kurve bei 2 K eine kleine
Hysterese zu erkennen. Bei 5 K ist diese jedoch kaum noch sichtbar. Die-
se Daten entsprechen nicht dem Verhalten eines konventionellen Antiferro-
magneten. Aber auch eine ferromagnetische Ausrichtung der Co- und/oder
V-Spins ist aufgrund des kleinen Signals (0.15 µB bei 5 Tesla) unwahrschein-
lich. Möglicherweise besteht bei dieser Probe aber ein Wechselspiel zwischen
ferro- und antiferromagnetischen Interaktionen. Ursache dafür könnte bei
tiefen Temperaturen eine leichte Verkantung der magnetischen Momente in-
nerhalb eines antiferromagnetischen Spin-Arrangements in der V-O-Ebene
sein, woraus ein schwaches ferromagnetisches Moment der V4+-Ionen resul-
tieren könnte. Vielleicht begünstigt das Vorhandensein der Co-Ionen einen
solchen Effekt. Das Auftreten einer Spinverkantung wurde auch schon bei
der undotierten Probe in Erwägung gezogen.
3.3.2 Mn-VOxNTs
Die Suszeptiblititätsmessung χ(T ) an den Mn-dotierten VOxNT zeigt eben-
falls ein deutlich anderen Verlauf als beim undotierten Material (Abb. 3.36
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Abbildung 3.36: Statische Suszeptibilität von Mn-dotierten VOxNT. Auf
der linken Seite ist der gesamte Temperaturbereich 2–320 K dargestellt. Ober-
halb von 50 K zeigt die Probe paramagnetisches Verhalten. Rechts ist der
Tieftemperaturbereich noch einmal vergrößert aufgetragen. Im Gegensatz zur
1-T-Messung zeigt sich in einem äußeren Feld von 100 Oe bei rund 20 K ein
Sprung in der Magnetisierung, der möglicherweise auf einen kleinen ferroma-
gnetischen Beitrag zurückzuführen ist.
linke Seite). Das Signal ist größer und die 1/χ-Kurve ist oberhalb von 50 Kel-
vin linear. Es ist bei höheren Temperaturen kein zusätzlicher Beitrag durch
thermisch aktivierte Spindimere erkennbar. Beim Fit mit dem Curiegesetz
ergeben sich die Werte peff = 1.79 µB pro Formeleinheit und θ = -45 K.
Die Menge der Mn-Ionen pro Mol Vanadium beträgt in der Probe etwa
9 %. Wieder befinden sich mehrere magnetische Ionen in der Probe (V4+und
Mnn+). Der Oxidationszustand der Mn-Ionen ist nicht bekannt, möglich
wären z.B. Mn2+, Mn3+ und Mn4+. Wie bereits oben angedeutet, würde sich
durch die Dotierung mit Übergangsmetallionen in Abhängigkeit von deren
Oxidationszustand wahrscheinlich auch die Valenz des Vanadiums ändern.
peff entspricht in etwa dem Wert der Co-dotierten Röhren. Eine ähnliche
Rechnung wie bei den Co-VOxNT würde darauf hindeuten, dass in erster
Linie Mn4+-Spins (S = 3/2) zum magnetischen Signal beitragen würden,
neben rund 60 % V4+-Ionen. Auch bei der Mn-dotierten Probe legt der ne-
gative Weiss-Parameter θ dominierende AFM-Wechselwirkungen nahe. Eine
langreichweitige antiferromagnetische Ordnung lässt sich jedoch in den χ(T )-
Daten nicht erkennen. Hingegen steigt auch hier wie bei den Co-VOxNT das
magnetische Signal bei tiefen Temperaturen steiler an als der Curie-Weiss-
Term erwarten lässt. Möglicherweise macht sich hier ein kleiner Beitrag zur
Suszeptibilität von den Vanadiumspins bemerkbar, wie beim Vergleich mit
den Daten der undotierten Tubes deutlich wird.
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Abbildung 3.37: Feldabhängige Magnetisierung von Mn-dotierten VOxNT
bei 2 K.
Eine weitere Messung in einem schwächeren Magnetfeld von H = 100 Oe
(Abb. 3.36 rechts) zeigt einen kleinen Knick in der χ-Kurve bei rund 20 Kel-
vin, der in der Messung bei 1 Tesla (10 kOe) nicht zu erkennen ist. Trotz
θ < 0 scheint dafür ein zusätzliches ferromagnetisches Moment verantwortlich
zu sein. Hier könnte wieder eine leichte Verkantung der antiferromagnetisch
wechselwirkenden Spins die Ursache sein, wie sie bereits bei den Co-VOxNT
kurz diskutiert wurde.
Auch die M(H)-Kurve der Mn-dotierten VOxNT nimmt einen anderen
Verlauf als bei den undotierten Röhren (Abb. 3.37). Bei 2 K sieht man
einen vorherrschenden linearen Anteil, was auf antiferromagnetische Wech-
selwirkungen hindeutet. Es ist keine Hysterese zu beobachten. Die leichte
Krümmung in der Magnetisierung stammt möglicherweise von einer geringen
Menge quasi-freier Spins, deren Feldabhängigkeit durch die Brillouinfunktion
beschrieben wird. Auch bei der undotierten Probe findet man beide Beiträge,
allerdings mit einem größeren Anteil an Brillouinspins und einem kleineren
linearen Beitrag als bei den Mn-VOxNT.
3.3.3 Fe-VOxNTs
Im Vergleich zu den gerade erwähnten Mn- und Co-dotierten VOxNT, sieht
die Magnetisierung bei eisendotierten Röhren leicht anders aus (Abb. 3.38).
Auch hier zeigt die χ(T)-Kurve zwar bei höheren Temperaturen Curie-Weiss-
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Abbildung 3.38: Statische Suszeptibilität (links) und feldabhängige Magne-
tisierung bei 2 K (rechts) von Fe-dotierten VOxNT.
Verhalten und auch hier gibt es keine Anzeichen für Spindimere oder andere
aktivierte Beiträge. Allerdings erhält man bei den Fe-VOxNT aus dem Curie-
Weiss-Fit im Temperaturbereich T > 150 K ein positives θ = 30 K und
somit effektive ferromagnetische Wechselwirkungen zwischen den magneti-
schen Momenten im Material. Eindeutig lässt sich eine langreichweitige fer-
romagnetische Ordnung bei tiefen Temperaturen aber nicht beobachten. Das
Signal der Messkurve unterhalb von 100 K liegt sogar niedriger als der durch
das Curie-Weiss-Gesetz beschriebene Fit. Dass kein klarer Phasenübergang
beobachtet werden kann, könnte möglicherweise auf die Heterogenität des
Materials hinweisen, in der es Fe-dotierte und undotierte Röhren gibt, deren
Signale sich überlagern. Bereits die XRD-Messung (s. Abb. 3.33) zeigt das
Vorhandensein von zwei V-O-Ebenenabständen.
Als zweiter Parameter aus dem Curie-Weiss-Fit ergibt sich peff = 1.36 µB.
Eisen kann entweder zwei- oder dreiwertige Ionen bilden. Beide sind magne-
tisch: Fe2+ mit der Konfiguration 3d6 (S = 2) und Fe3+ mit 3d5 (S = 5/2).
Laut chemischer Analyse enthält die Probe ca. 9 % Eisenionen pro Mol Vana-
dium. Das würde allerdings bedeuten, dass bereits von dieser Menge Fe-Ionen
allein (Fe2+ oder Fe3+) ein höheres peff zu erwarten wäre, als im Experiment
ermittelt wurde. Dazu käme noch ein magnetisches Signal von den V4+-Ionen.
Möglicherweise bilden sich wie beim Material Magnetit Fe3O4 zwei verschie-
dene Fe-Untergitter mit ferrimagnetischen Kopplungen, so dass der magneti-
sche Beitrag von den Eisenionen effektiv kleiner wird. Da aber die Positionen
und die Koordinationen der Fe-Ionen in der Verbindung nicht bekannt sind,
bleibt dieser Gedanke im Moment sehr spekulativ.
Aus der feldabhängigen Messung M(H) entnimmt man, dass das magne-
tische Signal bei der dotierten Probe knapp dreimal so groß ist wie bei den
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Abbildung 3.39: Statische Suszeptibilität (links) und feldabhängige Magne-
tisierung bei 2 K (rechts) von Cr-dotierten VOxNT.
undotierten VOxNT (Abb. 3.38). Man sieht keine Hysterese und bei einem
Feld von 5 Tesla ist noch keine vollständige Sättigung erreicht. Die Kurve
setzt sich wie bei den undotierten Röhren aus einem Brillouin- und einem
linearen Anteil zusammen, wobei letzterer auf antiferromagnetische Wechsel-
wirkungen hindeuten würde. In der M(H)-Messung gibt es demnach keinen
Hinweis auf ferromagnetisches Verhalten bei Temperaturen T < θ.
3.3.4 Cr-VOxNTs
Bei den Cr-dotierten VOxNTs ist die Konzentration des Dotierelements et-
was kleiner als bei den anderen Proben. Mittels chemischer Analyse wur-
den ca. 7 % Cr-Ionen pro Mol Vanadium gefunden. Die χ(T )-Kurve unter-
scheidet sich vergleichsweise wenig vom undotierten Material (Abb. 3.39).
Die reziproke Suszeptibilität der Probe zeigt jedoch fast über den gesamten
Temperaturbereich Curie-Weiss-Verhalten. Auch bei dieser Verbindung gibt
es keinerlei Anzeichen für eine Aktivierung von antiferromagnetischen Di-
meren. Aus dem Curie-Weiss-Fit erhält man die Parameter peff = 1.08 µB
und θ = −15 K. Die Valenz der Chromionen in dieser Verbindung ist nicht
bekannt, allerdings kommt Cr3+ (S = 3/2) relativ häufig vor. Bei der ange-
geben Menge Cr-Ionen im Material würde sich daher ein magnetisches Signal
peff = 1.0 µB ergeben. Allerdings tragen wahrscheinlich auch V
4+-Ionen zur
Suszeptibilität bei, so dass der experimentelle Wert für peff zu klein wäre. Es
könnte aber auch sein, dass Chrom teilweise in Form von unmagnetischen
Cr6+-Ionen auftritt. Dementsprechend wäre der Beitrag aller Chromionen zu
χ(T ) geringer. Der Weiss-Parameter θ deutet bei den Cr-VOxNT auf antifer-
romagnetische Kopplungen im Material hin, allerdings ist der Betrag dieses
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Wertes nur wenig anders als bei den undotierten Röhren. Auch dies ist ein
Indiz dafür, dass sich durch die Cr-Dotierung – möglicherweise aufgrund der
kleinen Menge des Dotierelements – die Magnetisierung der Probe nur wenig
ändert.
Die Magnetisierung in Abhängigkeit vom angelegten FeldM(H) zeigt keine
Besonderheiten, ist aber etwas größer als beim undotierten Material (Abb.
3.39). Bei 5 Tesla zeigt die Messkurve noch keine Sättigung der magnetischen
Momente. Auch eine Hysterese ist nicht zu beobachten. Die Daten lassen
sich wie beim undotierten Material durch zwei Beiträge beschreiben: einen
Brillouin- und einen linearen Term.
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die Interpretation der Daten
relativ vage bleiben muss. Man erkennt, dass sich durch Dotierung mit
Übergangsmetallionen die magnetischen Eigenschaften beeinflussen lassen.
Wahrscheinlich betrifft dies auch den Magnetismus der Vanadiumoxidschich-
ten. Ein aktiviertes Verhalten wie bei der undotierten Probe ist bei keinem
der dotierten Materialien zu finden.
76 Nanoskalige Vanadiumoxide
Abbildung 3.40: Elektronenmikroskopische Aufnahmen (links REM, rechts
TEM) von Co0.33V2O5-Nanobändern.
3.4 Weitere Vanadiumoxid-Nanostrukturen
In diesem Abschnitt soll kurz auf einige weitere Vanadiumverbindungen ein-
gegangen werden. Diese Materialien besitzen keine Röhrenmorphologie, son-
dern bestehen aus Nanostäben oder -bändern. In erster Linie wurden an
diesen Proben Suszeptibilitätsmessungen durchgeführt. Am interessantesten
erwiesen sich dabei die V3O7·H2O-Nanokristalle, so dass bei diesem Material
noch einige weiterführende Untersuchungen angeschlossen wurden.
3.4.1 Co0.33V2O5
Zur Herstellung dieses Materials wurden metallisches Cobalt, Vanadiumoxid-
Xerogel V2O5·H2O und HCl gemischt und für 7 Tage bei 180◦C in einem
Autoklaven einer hydrothermalen Behandlung unterzogen. Wie man aus den
elektronenmikroskopischen Aufnahmen (Abb. 3.40) erkennen kann, besteht
das Endprodukt dieser Synthese nicht aus Röhren, sondern relativ kurzen,
flachen Bändern mit Breiten zwischen 50 und 150 nm sowie Längen um 1 µm.
Die Struktur dieses Materials ähnelt der Verbindung Co0.25V2O5, in der sich
Co-Ionen in Oktaederkonfiguration zwischen übereinandergeschichteten 2-di-
mensionalen V-O-Ebenen befinden [102]. In Abb. 3.41 ist die statische Sus-
zeptibilität in einem Feld von 1 Tesla im Temperaturbereich 2–320 K darge-
stellt. Der lineare Verlauf der reziproken Suszeptibilität verdeutlicht parama-
gnetisches Verhalten gemäß des Curie-Weiss-Gesetzes im gesamten Tempe-
raturbereich. Das aus dem Curie-Weiss-Fit bestimmte effektive magnetische
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Abbildung 3.41: Statische Suszeptibilität χ(T ) von Co0.33V2O5. Das Mate-
rial zeigt paramagnetisches Verhalten über den gesamten Temperaturbereich
von 2–320 K.
Moment beträgt peff = 2.1 µB pro Mol Vanadium. Die Weiss-Temperatur
θ = −10 K deutet zwar schwache antiferromagnetische Kopplungen zwi-
schen den magnetischen Momenten im Material an, jedoch weicht auch bei
tiefen Temperaturen die Messkurve nicht vom Curieverhalten ab, d.h. es gibt
keinen Hinweis auf eine langreichweitige AFM-Ordnung bei T < |θ|.
Das magnetische Signal kann außer von den Co-Spins (Co2+ mit S = 3/2,
Co3+ mit S = 2) auch von V4+-Momenten stammen, weil aufgrund des Vor-
handenseins von Cobalt in der Verbindung eine Reduktion V5+ → V4+ statt-
findet. Da die Probe offenbar rein paramagnetisch ist, ergäbe sich die Sus-
zeptibilität als Summe der Beiträge aller magnetischen Momente, d.h. von
Co2+-, Co3+- und V4+-Ionen. Da χ ∼ p2eff gilt, erhält man folgende Gleichung:
p2eff = 4.4µ
2
B = nCo2+p
2
Co2+ + nCo3+p
2
Co3+ + nV4+p
2
V4+
Für Co2+ (S = 3/2) beträgt p2Co2+ = 15 µB
2. Bei Co3+ (S = 2) ergibt sich
p2Co3+ = 24 µB
2 und V4+ (S = 1/2) hat p2V4+ = 3 µB
2. Aus obiger Gleichung
zusammen mit den sich aus der chemischen Formel ergebenden Oxidation-
zuständen der einzelnen Elemente kann man den Anteil der entsprechen-
den Ionen in der Probe berechnen. Man findet eine mittlere Co-Valenz von
2.5 – oder jeweils die Hälfte aller Co-Ionen sind Co2+ und Co3+ – und ca.
40 % V4+-Ionen im Material. Dazu kämen noch etwa 60 % unmagnetische
V5+-Ionen. Die eben genannten Zahlenwerte sind aber aufgrund der Mess-
fehler und der vielen Parameter eher als Anhaltspunkte zu verstehen.
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Abbildung 3.42: Elektronenmikroskopische Aufnahmen (links REM, rechts
TEM) von α’-NaV2O5-Nanostäben.
3.4.2 α’-NaV2O5
Zur Herstellung dieser Verbindung wurden V2O5- und NaVO3-Pulver in
Wasser vermischt und für 7 Tage bei 180◦C in einem Autoklaven unter
hydrothermalen Bedingungen behandelt. Das Material besteht aus langen
Nanostäben mit Dicken zwischen 100–200 nm und Längen von mehr als
10 µm. Abbildung 3.42 zeigt eine Probe im Elektronenmikroskop. Auf der
TEM-Aufnahme erkennt man die sehr gute Kristallinität des Materials. Die
statische Suszeptibilität wurde im Temperaturbereich 2–350 K in einem Ma-
gnetfeld von 100 mT gemessen (Abb. 3.43). Bei tiefen Temperaturen zeigt
die Probe einen starken Anstieg des magnetischen Signals, was auf das Vor-
handensein von Curiespins schließen lässt. Deutlich wird auch, dass χ(T ) bei
Erwärmung nicht gemäß des Curie-Gesetzes verläuft, sondern statt dessen
eine allmähliche Zunahme der Suszeptibilität zu beobachten ist. α’-NaV2O5
besteht aus Schichten von quadratischen VO5-Pyramiden. Diese Pyramiden
sind über Eck miteinander gekoppelt und bilden so quasi-eindimensionale
Leiterstrukturen. Alle Vanadiumplätze haben den Oxidationszustand 4.5+,
so dass sich auf einer Leitersprosse bestehend aus zwei Vanadiumionen immer
nur ein Elektron mit S = 1/2 befindet. Diese Spins sind untereinander ent-
lang der Leiter antiferromagnetisch gekoppelt. Ein solches Spinarrangement
wird als AFM-Heisenbergkette bezeichnet.
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Abbildung 3.43: Statische Suszeptibilität von α’-NaV2O5-Nanostäben. Die
Messdaten können durch die Summe dreier magnetischer Beiträge beschrie-
ben werden: Curie-Gesetz, quasi-eindimensionale AFM-Heisenbergkette und
temperaturunabhängiger Beitrag χ0.
Der gesamte Kurvenverlauf der statischen Suszeptibilität kann recht gut
unter Berücksichtigung von drei Beiträgen beschrieben werden:
χ(T ) = χc + χhk + χo
Der erste Term kommt durch quasi-freie V4+-Spins zustande, die Curiever-
halten zeigen. Ihr Anteil beträgt NCurie = 2.5 %. Der zweite Beitrag be-
schreibt das magnetische Verhalten der oben erwähnten AFM-Spinketten
(s. Ref [103, 104]), wobei die Kopplungsstärke zwischen benachbarten Spins
(S = 1/2, g = 2) innerhalb der Kette durch den Parameter J ausgedrückt
wird. Hier beträgt J = 300 K. Schließlich enthält χ0 die temperaturun-
abhängigen Beiträge (diamagnetische und Van-Vleck-Anteile). Aus dem Fit
ergibt sich χ0 = 1.5 · 10−4 emu/mol. Der Wert des Kopplungsparameter J
ist etwas größer als in Ref. [37] angegeben. In derselben Publikation wird
außerdem berichtet, dass α’-NaV2O5 abweichend von der Suszeptibilität der
1D-Heisenbergkette unterhalb von 34 K eine plötzliche Abnahme des ma-
gnetischen Signals zeigt. Ein solches Verhalten ist jedoch bei unserer Probe
nicht zu beobachten; wahrscheinlich aufgrund des bei tiefen Temperaturen
dominierenden Curiebeitrages.
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3.4.3 VO2(B)
Die Ausgangschemikalien bei der Synthese von VO2(B) sind V2O5 und
Oxalsäure-Hydrat H2C2O4·2H2O, die im Verhältnis 1:2 gemischt werden und
anschließend für 5 Tage im Autoklaven einer hydrothermalen Behandlung un-
terzogen werden. Wie man auf den elektronenmikroskopischen Aufnahmen
Abbildung 3.44: Elektronenmikroskopische Aufnahmen (links REM, rechts
TEM) von VO2(B)-Nanokristallen.
erkennt, entstehen bei der Synthese dieses Materials keine Röhren, sondern
Nanobänder oder Nanostäbe (Abb. 3.44). Die Breite der Strukturen beträgt
zwischen 50 und 150 nm, und die Längen erreichen bis zu 1 µm und mehr. Im
TEM-Bild zeigt sich die hohe Kristallinität dieser Nanostäbe. Die Kristall-
struktur dieses Materials ist monoklin und weist gewisse Ähnlichkeiten mit
V6O13 auf [105, 106]. Die Vanadiumionen sind jeweils umgeben von sechs Sau-
erstoffionen in Form von leicht verzerrten Oktaedern. Die Oktaeder sind über
Ecken und Kanten miteinander verknüpft (Abb. 3.45). Alle Vanadiumplätze
sind von V4+-Ionen besetzt. Die Suszeptibilitätskurve χ(T ) wurde bei einem
Feld von H = 1000 Oe im Temperaturbereich 2–350 K aufgenommen (Abb.
3.46 links). Die Daten zeigen eine recht interessante Temperaturabhängigkeit
der Magnetisierung. Bei Betrachtung der reziproken Suszeptibilität 1/χ las-
sen sich zwei Temperaturbereiche trennen. Unterhalb von 140 K zeigt die
linear verlaufende Messkurve paramagnetisches Verhalten der Probe an. Ein
Curie-Weiss-Fit in diesem Bereich ergibt peff = 0.64 µB und θ = −1 K. Der
kleine Wert für θ deutet auf vernachlässigbare Kopplungen zwischen den ma-
gnetischen Momenten, welche somit als quasi-frei betrachtet werden können.
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Abbildung 3.45: Kristallstruktur von VO2(B) aus [105]. V4+-V4+-
Paarbildung tritt bei Abkühlung zwischen den orange markierten oktaedri-
schen V-Plätzen auf (siehe Text).
Geht man davon aus, dass nur S = 1/2-Spins zum Signal beitragen, wie durch
das Vorhandensein von V4+-Ionen nahegelegt wird, ergibt sich ein Anteil von
14 % quasi-freier Spins, die bei T < 140 K zur Suszeptibilität beitragen.
Oberhalb von ca. 140 K weicht die Messkurve aber allmählich vom linearen
Verlauf ab und man kann bei weiterer Erwärmung ab 190 K einen deutlichen
Anstieg der Suszeptibilität beobachten, der sich bis etwa 290 K fortsetzt. Da-
zwischen weist die Messkurve bei 240 K einen leichten Knick auf, wonach die
Zunahme des magnetischen Signals langsamer vonstatten geht. Ab Raum-
temperatur nimmt die Suszeptibilität wieder ab. Hier existiert ebenfalls ein
schwacher Knick bei etwa 330 K.
Über einen ganz ähnlichen Verlauf in der Magnetisierung wurde für die-
ses Material in der Literatur berichtet [105]. Dabei wurden die besproche-
nen Beobachtungen strukturellen Veränderungen im Material zugeschrie-
ben, wodurch als Folge eine Verkleinerung der Abstände zwischen Paaren
von V4+-Ionen bei tieferen Temperaturen auftritt (Abb. 3.45). Durch dieses
Näherrücken kommt es zu einem stärkeren Überlapp zwischen den V 3d-Or-
bitalen. Da die beteiligten 3d-Orbitale mit jeweils einem Elektron besetzt
sind (V4+, 3d1), führt die V4+–V4+-Paarbildung und die damit verbundene
stärkere Wechselwirkung zwischen den Elektronen zur Herausbildung eines
Spin-Singlet-Zustandes mit S = 0. Da jedoch nicht alle Vanadiumionen an
diesem Prozess beteiligt sind, bleiben bei tieferen Temperaturen noch freie
magnetische Momente übrig, die sich in Form eines Curie-Beitrags bemerk-
bar machen. Im Gegensatz zu den aus dem Fit unserer Probe ermittelten
14 % Curiespins, berichten Oka et al. von etwa 30 % freien Spins [105]. Bei
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Abbildung 3.46: Links: Statische Suszeptibilität (blaue Kreise) von VO2(B)-
Nanokristallen im Temperaturbereich 2–350 K. Die Daten zwischen 150 und
350 K sind 15-fach vergrößert dargestellt. Gezeigt ist außerdem die rezipro-
ke Suszeptibilität (leere Kreise - rechte Ordinate). Der Kurvenverlauf kann
in zwei Bereiche unterteilt werden. Unterhalb von 140 K lassen sich die Da-
ten mit dem Curie-Weiss-Gesetz beschreiben. Bei höheren Temperaturen fin-
det man abweichend davon einen Anstieg des magnetischen Signals. Eine bei
Abkühlung auftretende Paarbildung eines Teils der im Material vorhandenen
V4+-Spins könnte eine mögliche Erklärung für den beobachteten Kurvenver-
lauf bieten. Rechts: Unterhalb von 20 K erkennt man vom Curie-Weiss-Gesetz
abweichendes Verhalten sowie eine Feldabhängigkeit der Suszeptibilität.
höheren Temperaturen T > 320 K sind schließlich alle Vanadiumionen ent-
koppelt und zeigen paramagnetisches Verhalten. Der bei 350 K ermittelte
Wert für peff beträgt 1.66 µB und stimmt somit gut mit peff = 1.73 µB für
freie V4+-Ionen überein.
Interessant ist χ(T) auch bei tiefen Temperaturen. Abbildung 3.46 (rechts)
zeigt die Suszeptibilität gemessen bei zwei verschiedenen Feldern zwischen 2
und 50 Kelvin nach Abkühlen im Magnetfeld (field cooled - FC). Oberhalb
von 20 K verlaufen beide Kurven gemäß des Curie-Gesetzes. Bei T < 20 K
tritt spontan eine zusätzlicher Beitrag auf und bei noch tieferen Tempe-
raturen erkennt man eine Sättigung in χ(T ). Ursache für dieses Verhalten
könnte ein schwaches ferromagnetisches Signal sein. Dieses könnte aus einer
Verkantung der magnetischen Momente innerhalb der antiferromagnetisch
gekoppelten V4+-V4+-Paare resultieren. Ein ähnliches Verhalten wurde auch
bei Co-dotierten VOxNT gesehen (s. Abschnitt 3.3.1).
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Abbildung 3.47: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der V3O7·H2O-
Nanokristalle. Links - REM, Rechts - TEM.
3.4.4 V3O7·H2O-Nanokristalle
Die Ausgangsmaterialien zur Synthese von V3O7·H2O-Nanokristallen sind
Vanadiumpentoxidpulver (V2O5) und Oxalsäure H2C2O4·2H2O. Zuerst stellt
man ein Vanadiumoxidgel her, indem man eine auf 750◦C erwärmte V2O5-
Schmelze in destilliertes Wasser gießt. Das Gel wird mit einer wässrigen
Lösung der Säure gut vermischt und 6 Tage lang in einem Autoklaven bei
190◦C unter hydrothermalen Bedingungen gehalten. Nach Filterung, Reini-
gung und Trocknung des Gemischs erhält man ein schwarzes Pulver. Wie
man in der REM-Aufnahme (Abb. 3.47, linkes Bild) erkennt, besteht dieses
Material aus sehr langgestreckten, dünnen Fasern, die teilweise in Bündeln
zusammengefasst sind. Eine typische TEM-Aufnahme (Abb. 3.47, rechtes
Bild) zeigt, dass es sich bei diesen Fasern nicht um Röhren handelt. Man
erkennt keinen Hohlraum im Inneren der Faser und auch keine Hinweise auf
eine Wandstruktur mit konzentrischen oder aufgerollten Schichten. Die Ab-
messungen dieser Nanokristalle betragen 40–70 nm in der Breite und 2–4 µm
in der Länge.
Magnetismus
Die magnetische Suszeptibilität χ(T ) wurde im Temperaturbereich 2–370 K
in einem angelegten Feld von 1 Tesla gemessen (Abb. 3.48). Die Probe zeigt
Curie-Weiss-Verhalten, wodurch der Anstieg des magnetischen Signals bei
Abkühlung verursacht wird. Dieses Verhalten wird vor allem in der rezipro-
ken Suszeptibilität 1/χ sichtbar, die ebenfalls in Abbildung 3.48 dargestellt
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Abbildung 3.48: Suszeptibilitätsdaten von V3O7·H2O-Nanokristallen in
Abhängigkeit von der Temperatur. Bei T* ≈ 145 K erkennt man einen Sprung
in der M/H-Kurve, der auf einen Phasenübergang hindeutet. Diese Anomalie
trennt zwei Temperaturbereiche mit unterschiedlichem Curie-Weiss-Verhalten.
ist. Dabei wird außerdem deutlich, dass bei einer Temperatur T* ≈ 145 K
ein Sprung in M/H existiert. Dieser Sprung ∆M = 0.2 emu/mol deutet auf
einen Phasenübergang im Material hin. Wie aus dem Graphen ersichtlich ist,
trennt die Anomalie zwei Temperaturbereiche mit unterschiedlicher Curie-
Weiss-Abhängigkeit. Beim Fitten der Daten mit dem Curie-Weiss-Gesetz,
erhält man die Werte peff = 0.84 µB und θ = −95 K für den Hochtem-
peraturbereich von 190 bis 370 K. Wenn man annimmt, dass ausschließlich
S = 1/2-Spins in der Verbindung vorkommen, wie sich aufgrund der Exis-
tenz von V4+-Ionen vermuten lässt, entspricht peff einer Anzahl von 24 %
S = 1/2-Spins. Dieser Wert ist etwas kleiner als erwartet, wenn man die che-
mische Formel V4+V5+2 O7·H2O zugrunde legt, woraus sich 33 % V4+-Ionen
ergeben. Die negative Weiss-Temperatur deutet auf eine starke effektive anti-
ferromagnetische Wechselwirkung zwischen den paramagnetischen Spins hin.
Der Magnetismus ändert sich deutlich bei tieferen Temperaturen. Hier er-
gibt der Fit peff = 0.58 µB und θ = −3 K. Das bedeutet, dass die Anzahl
der S = 1/2-Spins, die im Curie-Weiss-Signal sichtbar wird, kleiner ist als
oberhalb von 150 K. Eine mögliche Erklärung ist, dass etwa die Hälfte der
magnetischen Momente in einen unmagnetischen oder antiferromagnetischen
Grundzustand mit starker Kopplung übergehen. Die andere Hälfte bleibt pa-
ramagnetisch, wobei die Weiss-Temperatur θ nur ganz schwache magnetische
Wechselwirkungen vermuten lässt. Um den magnetischen Grundzustand ge-
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Abbildung 3.49: Feldabhängige Magnetisierung von V3O7·H2O-
Nanokristallen bei verschiedenen Temperaturen.
nauer zu untersuchen, wurde die Magnetisierung bei verschiedenen Tempera-
turen und in Feldern bis 5 Tesla gemessen (Abb. 3.49). Sowohl die Messung
bei 2 als auch bei 4.2 Kelvin zeigt einen linearen Anstieg mit der magne-
tischen Feldstärke. Dieses Verhalten widerspricht eindeutig der erwarteten
Feldabhängigkeit von freien Spins in Form einer Brillouinfunktion. Statt des-
sen lassen die Daten eher auf antiferromagnetische Wechselwirkungen schlie-
ßen. Dennoch stimmt die Beobachtung mit dem Wert für θ überein, der zwar
klein, aber nicht Null ist. Bei Temperaturen unterhalb von 10 K erkennt
man außerdem eine Abweichung vom Curie-Weiss-Gesetz. Demnach finden
im Material wahrscheinlich zwei Änderungen des magnetischen Verhaltens
statt - eine über einen recht großen Temperaturbereich um T* = 145 K und
eine zweite unterhalb von 10 K.
Spezifische Wärme
Auch die Messung der spezifischen Wärme unterstützt das Bild eines diskon-
tinuierlichen Phasenübergangs (Abb. 3.50). Man erkennt eine Stufe in der
Kurve bei rund 145 K. Um dieses zusätzliche Signal hervorzuheben, wurde
der Untergrund von den Messdaten subtrahiert. Der Untergrund (gestrichelte
Linie) wurde bestimmt, indem die Daten unter- und oberhalb der Anomalie
durch ein Polynom angefittet wurden [107]. Dieser Hauptanteil an der spezi-
fischen Wärme kommt höchstwahrscheinlich von Gitterschwingungen (Pho-
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Abbildung 3.50: Spezifische Wärme von V3O7·H2O-Nanokristallen zwischen
2 und 180 K. Bei 145 K beobachtet man in der Messkurve eine Anomalie, die
auf einen diskontinuierlichen Phasenübergang hindeutet.
nonen), obwohl eine genaue Aufschlüsselung unterschiedlicher Beiträge nicht
möglich ist. Obwohl die Anomalie recht breit ist, scheint sie auf einen Pha-
senübergang erster Ordnung hinzudeuten. Die Entropieänderung, die mit
diesem Übergang verbunden ist, beträgt ungefähr ∆S = 0.46 J/mol·K. Ob-
wohl ein Übergang erster Ordnung eine Phasenänderung reinen magnetischen
Ursprungs ausschließt, kann man dennoch die mögliche Änderung des ma-
gnetischen Beitrags der Entropie mit dem experimentell ermittelten Wert
∆S vergleichen. Die Gesamtentropie von den 24 % freien S = 1/2-Spins,
die sich oberhalb von T* aus den Suszeptibilitätsdaten ergeben, beträgt
Smagn = R · ln(2S + 1) = 1.4 J/mol·K  ∆S. Das Curie-Weiss-Verhalten
unterhalb von T* zeigt, dass im Tieftemperaturbereich nur noch die Hälfte
der Spins ungeordnet ist, so dass eine magnetische Entropieänderung von ma-
ximal 0.7 J/mol·K möglich ist. Allerdings ist auch dieser Wert noch größer
als ∆S. Möglicherweise könnten strukturelle Freiheitsgrade im Experiment
eine Rolle spielen, so dass eine klare Aufschlüsselung der Entropiebeiträge
nicht möglich ist. Anhand der Daten ist auch nicht erklärbar, ob die Entro-
pieänderungen bei T* struktureller oder magnetischer Natur sind.
Um dem Ursprung der beobachteten Anomalien in der Magnetisierung
und spezifischen Wärme auf den Grund zu gehen, kann man einen Blick
auf die Struktur der Verbindung zu werfen (Abb. 3.51). Im System gibt es
drei verschiedene V-Plätze. V(1) und V(2) besitzen oktaedrisch angeordnete
Liganden, V(3) ist umgeben von fünf Sauerstoffionen in Form einer quadra-
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Abbildung 3.51: Kristallstruktur von V3O7·H2O. Die Oktaederplätze V(1)
und V(2) haben eher V4+-Charakter, während die Pyramidenplätze V(3)
hauptsächlich mit V5+-Ionen besetzt sind.
tischen Pyramide. Aufgrund von Berechnungen der Bindungsvalenzen ergibt
sich der Oxidationszustands des V(3)-Ions zu 5+. Die beiden anderen Plätze
haben gemischtvalenten Charakter mit einer etwas höheren Präferenz für
V4+ auf den V(2)-Positionen [108]. Die V(1)- und V(2)-Oktaeder sind über
ihre Kanten miteinander gekoppelt und senkrecht dazu in c-Richtung durch
die Verbindung ihrer Spitzen übereinander gestapelt. Dieses Arrangement
der über Eck verbundenen Oktaeder bietet die Möglichkeit einer antiferro-
magnetischen Wechselwirkung V-O-V durch Superaustausch über Sauerstoff
2p-Orbitale. Dies könnte zur Bildung von S = 1/2-AFM-Ketten entlang der
c-Richtung führen. Jedoch geben die Messdaten keinen Hinweis auf ein ma-
gnetisches Signal von quasi-eindimensionalen Spinketten.
Bei Vanadiumoxidverbindungen müssen außer den magnetischen Freiheits-
graden immer auch mögliche strukturelle Veränderungen und eine Beeinflus-
sung der Ladungsverteilung in Betracht gezogen werden. Eine Änderung der
magnetischen Suszeptibilität ist bei einer ganzen Reihe von Vanadaten von
einem Metall-Isolator-Übergang begleitet (z.B. [109]). Eine andere mögliche
Erklärung für die experimentellen Daten könnte eine allmählicher struktu-
reller Phasenübergang über einen großen Temperaturbereich sein, wie er bei
VO2(B) gefunden wurde [105]. Eine Analyse per Röntgendiffraktometrie –
mit Messungen oberhalb und unterhalb von T*, d.h. bei 300 K bzw. 77 K –
zeigt keine signifikanten Strukturveränderungen. Die relativen Intensitäten
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der Beugungspeaks relativ zueinander sind bei tiefen Temperaturen sehr
ähnlich verglichen mit der Messung bei Raumtemperatur.
Kapitel 4
Mangandioxid-Nanokristalle
Ebenso wie die Vanadate sind Manganverbindungen sehr vielfältig in ih-
ren Eigenschaften, welche durch starke elektronische Korrelationen bestimmt
sind. Manganoxide kristallisieren in einer großen Auswahl an Strukturen und
in vielen multivalenten Phasen, in denen das Mn-Ion verschiedene Oxidati-
onszustände (+2, +3, +4 bis +7) einnehmen kann. Dabei treten interessante
Phänomene auf, z.B. der kolossale magnetoresistive Effekt [110], Orbitalord-
nung [111, 112] und äußerst vielfältige magnetische Strukturen. MnO ist ein
antiferromagnetischer Isolator [113, 114]. Mn3O4 besitzt eine komplexe Struk-
tur von verkanteten Spins [115, 116]. α-Mn2O3 zeigt zwei antiferromagneti-
sche Phasenübergänge bei 80–90 K und 25 K und einen kristallographischen
Übergang bei 308 K [117, 118]. β-MnO2 hat sehr interessante Transport- und
magnetische Eigenschaften. Die Spins sind bei diesem Material unterhalb von
92 K schraubenförmig angeordnet [119, 120, 121].
Manganoxide sind wichtige Materialien in vielen Anwendungen z.B. als Ka-
talysatoren für die Detektion und Zersetzung von Abgasen und Schadstoffen
[122, 123, 124, 125, 126], als Sauerstoffspeicher [127], als Kathodenmateri-
al in Lithiumbatterien [128], als Ionenaustauscher, in molekularen Sieben
[129, 130, 131] und in Sensoren [132].
Unter den Manganaten besitzt Mangandioxid MnO2 wahrscheinlich die
größte Zahl polymorpher Strukturen – von α- bis λ-MnO2. Mangandi-
oxid kann klassifiziert werden anhand der Anzahl von MnO6-Einheiten
und oktaedrischen MnO6-Ketten aus denen Tunnelstrukturen gebildet wer-
den. α-MnO2 besteht aus Doppelketten der MnO6-Oktaeder, welche sich in
Form von 2x2-Tunneln anordnen, wohingegen die β-Phase Einfachketten und
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Abbildung 4.1: Elektronenmikroskopische Aufnahme von MnO2-Nanofasern
(links REM, rechts TEM).
1x1-Tunnel besitzt. Solche Systeme sind auch im Hinblick auf die Beherber-
gung von Gastionen interessant [133].
Nanoskaliges α-MnO2 wurde gemäß Ref. [134] hergestellt, indem Mangan-
sulfathydrat MnSO4·H2O mit Ammoniumpersulfat (NH4)2S2O8 und Ammo-
niumsulfat (NH4)2SO4 in destilliertem Wasser zu einer homogenen Lösung
vermischt werden. Die Mischung wird für 12 Stunden bei 120◦C in einem
Autoklaven hydrothermal behandelt. Nach Reinigung und Trocknung erhält
man ein schwarzes Pulver. Im Elektronenmikroskop (REM) erkennt man,
dass das Material aus dünnen Fasern von mehreren Mikrometern Länge be-
steht, die offenbar bei der Synthese ausgehend von einem Kern oder gemein-
samen Zentrum in verschiedene Richtungen wachsen und dabei blumenglei-
che Strukturen bilden (Abb. 4.1 links). Die einzelnen Fasern sind nicht hohl,
haben eine Dicke von 10–30 nm und besitzen eine sehr gute Kristallinität,
wie aus der TEM-Aufnahme ersichtlich wird (Abb. 4.1 rechts).
Die Kristallstruktur der Fasern setzt sich aus Doppelreihen von kanten-
gekoppelten MnO6-Oktaedern zusammen (Abb. 4.2). Dabei sind die Okta-
eder leicht verzerrt. Zwar sind die Abstände zwischen Zentralion und den
Liganden in den Oktaedern alle nahezu gleich, allerdings befinden sich die
Sauerstoffionen in den oberen und unteren Spitzen etwas außerhalb der Ok-
taederachse. Die Doppelreihen wiederum sind ungefähr im rechten Winkel
miteinander verbunden und bilden 2x2-Tunnelstrukturen. Die Nanofasern
wachsen entlang dieser Tunnel.
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Abbildung 4.2: Miteinander verbundene Doppelreihen von leicht verzerrten,
kantengekoppelten Oktaedern bilden die Tunnelstruktur von α-MnO2.
4.1 Magnetisierung
Die statische magnetische Suszeptibilität der MnO2-Nanokristalle zwischen
2 und 370 K ist in Abb. 4.3 (links) für ein angelegtes Feld von 1 Tesla auf-
getragen. Aus der Darstellung der reziproken Suszeptibilität erkennt man,
dass die Probe bei höheren Temperaturen Curie-Weiss-Verhalten zeigt. Bei
Anwendung eines Curie-Weiss-Fits zwischen 200 und 370 K ergeben sich die
Parameter peff = 3.9 µB und θ = -300 K. Nimmt man an, dass ausschließlich
Mn4+-Ionen (3d3, S = 3/2) mit peff = 3.87 µB zum magnetischen Signal bei-
tragen, wie es die chemische Formel nahelegt, ergibt sich eine hervorragende
Übereinstimmung mit dem gemessenen Wert. Bei höheren Temperaturen zei-
gen also alle Spins paramagnetisches Verhalten. Der große Wert für θ impli-
ziert aber das Auftreten starker antiferromagnetischer Kopplungen zwischen
den magnetischen Momenten. Bei Temperaturen unterhalb von 200 K erkennt
man zunehmende Abweichungen vom Curie-Weiss-Verhalten. Allerdings liegt
die Suszeptibilität hier über dem vom Curie-Fit nahegelegten Verlauf, d.h.
es existiert trotz erwarteter antiferromagnetischer Wechselwirkungen – laut
θ – ein zusätzlicher Beitrag zur Suszeptibilität. Es muss also einen Mecha-
nismus geben, der trotz der erwarteten AFM-Kopplung zwischen den Spins
zu einem effektiv ferromagnetischen Signal führt. Dieses zusätzliche magne-
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Abbildung 4.3: (links) Statische Suszeptibilität χ(T) von MnO2-Nanofasern.
(rechts) Feldabhängige Magnetisierung bei verschiedenen Temperaturen.
tische Moment ist allerdings sehr klein. Ohnehin beträgt der Absolutwert für
die Magnetisierung nach Abkühlung im Feld (FC-Messung) bei 2 K ledig-
lich 0.02 µB/Mn-Ion. Ein reiner Ferromagnet scheidet somit aus, auch wegen
des negativen θ. Auch Ferrimagnetismus ist nicht sehr wahrscheinlich, weil
in der Verbindung keine zwei verschiedenen magnetischen Untergitter exis-
tieren. Alle Mn-Spins sind equivalent. Ein möglicher Mechanismus wäre eine
mit der antiferromagnetischen Ordnung auftretende leichte Verkantung der
magnetischen Momente, so dass effektiv ein kleiner ferromagnetischer Beitrag
erzeugt wird. Dieses Verhalten wird als schwacher Ferromagnetismus (weak
ferromagnetism) bezeichnet.
Bei tiefen Temperaturen erkennt man einen abweichenden Verlauf zwischen
ZFC- und FC-Messung. Wird ohne Magnetfeld abgekühlt (ZFC), reicht das
Einschalten des Feldes bei 2 K nicht aus, um das laut FC-Messung mögliche
magnetische Moment zu erreichen. Erst bei höheren Temperaturen, d.h.
wenn zusätzlich thermische Energie zugeführt wird, liegen beide Kurven wie-
der übereinander. Interpretiert man diese Beobachtung im oben erwähnten
Bild, könnte es unterhalb von 20 K zu einem Übergang in eine schwach-
ferromagnetische Ordnung kommen. Die Irreversibilität zwischen ZFC und
FC könnte dabei mit der Herausbildung von Domänen in Zusammenhang
stehen.
Dies wird auch in den feldabhängigen Messungen M(H) sichtbar (Abb. 4.3
rechts). Bei 2 K zeigt sich eine kleine, aber deutliche Hysterese, die allerdings
bereits bei 5 K kaum mehr vorhanden ist. Eine Sättigung der Magnetisierung
ist in keiner der Kurven bis 5 Tesla erkennbar und die Magnetisierung beträgt
dort bei 2 K nur knapp 0.1 µB/Mn-Ion. Außerdem ist das Gesamtsignal bei
tiefen Temperaturen offenbar aus zwei Anteilen zusammengesetzt: einem li-
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Abbildung 4.4: Die Mn-Plätze innerhalb der Doppelreihe aus gekoppelten
Oktaedern bildet ein Dreiecksgitter. Dies würde im Falle von antiferromagneti-
schen Wechselwirkungen zwischen den Mn-Spins zu einem frustrierten System
führen. Um den konkurrierenden Kopplungen gerecht zu werden, könnte sich
ein Kompromiss in Form einer 120◦-Anordnung der Momente einstellen.
nearen Beitrag und der Hysterese. Der starke lineare Anteil deutet dabei auf
antiferromagnetische Wechselwirkungen hin. In Kombination mit der Hys-
terese könnte dies ein Indiz für verkantete antiferromagnetische Momente
sein.
Die große Diskrepanz zwischen der Weiss-Temperatur θ und einer ein-
setzenden Spinordnung unterhalb von T* = 20 K könnte jedoch auch ein
Hinweis auf starke Frustrationen zwischen den Spins im Material sein. Mit-
unter wird die Bedingung |θ|/T* > 10 als Merkmal eines frustrierten Sys-
tems genannt [135]. Für die α-MnO2-Nanokristalle erhält man einen Wert
von rund 15. Betrachtet man die Struktur des Materials genauer, erkennt
man, dass die Abstände zwischen den Manganionen innerhalb der Doppel-
kette aus kantengekoppelten Oktaedern nahezu gleich sind. Die Mn-Ionen
bilden eine Arrangement aus gleichseitigen Dreiecken. Auch die unmittelba-
re Umgebung – die Positionen der Sauerstoffliganden – ist bei allen identisch.
Demnach wäre auch die Kopplungsstärke zwischen den Mn-Spins identisch.
Das heißt, eine antiferromagnetische Wechselwirkung zwischen benachbarten
Manganmomenten würde zwangsläufig zu einem frustrierten System führen
(Abb. 4.4). Im Falle des Dreiecksgitters könnte sich als Kompromiss eine
nichtkollineare Anordnung der Spins ergeben, bei der zwischen den magneti-
schen Momenten ein Winkel von 120◦ realisiert ist. Ein solches System besitzt
eine Vielzahl von Grundzuständen, weil die absolute Orientierung der Spins
– d.h. ihre Richtung von 0◦ bis 360◦ – nicht festgelegt ist. Am absoluten
Nullpunkt wäre die Gesamtmagnetisierung dieses Materials 0, wie bei einem
konventionellen Antiferromagneten. Wegen der konkurrierenden Kopplungen
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Abbildung 4.5: AC-Suszeptibilität von MnO2-Nanofasern.
sind aber auch angeregte Zustände, bei dem das Spinsystem von der 120◦-
Anordnung leicht abweicht, energetisch nur wenig höherliegend. Thermische
Fluktuationen bei Erwärmung und ein äußeres angelegtes Feld könnten die
antiferromagnetische Ordnung lockern und somit ein effektives magnetisches
Moment erzeugen. Systeme mit konkurrierenden Kopplungen und einer Viel-
zahl von Grundzuständen werden als Spingläser bezeichnet. Unterhalb einer
bestimmten Temperatur T* könnte es möglicherweise zu einem ”Einfrieren”
des Spinensembles kommen, d.h. der Relaxation des Systems in einen der
möglichen Grundzustände. Welcher Zustand eingenommen wird, hängt da-
bei beispielsweise vom äußeren Magnetfeld beim Unterschreiten von T* ab.
Die Diskrepanz in der Suszeptibilität zwischen FC- und ZFC-Messung so-
wie die Hysterese in der Magnetisierung könnten mit Spinglasverhalten des
Materials zusammenhängen. Eine Möglichkeit dies zu überprüfen, besteht
darin, das Moment der Probe in einem magnetischen Wechselfeld zu unter-
suchen. In Abb. 4.5 ist die AC-Suszeptibilität ∆χ′ zwischen 5 und 40 K für
verschiedene Frequenzen dargestellt. Bei Spingläsern zeigt sich üblicherweise
ein frequenzabhängiges Signal und ein scharfes Maximum (eine Zacke) bei
der Temperatur, die das Einfrieren der Spins markiert. Der Peak in Abb. 4.5
ist jedoch relativ stumpf und scheint sogar aus zwei Maxima bzw. Schul-
tern zu bestehen. Außerdem ist keine klare Frequenzabhängigkeit des Peaks
ersichtlich, was somit dem Bild eines Spinglases eher widersprechen würde.
Auch andere Szenarien für das magnetische Verhalten von α-MnO2-
Nanostäben sind denkbar. Eine weitere Möglichkeit besteht in der Modu-
lation der Spinamplituden entlang des Dreiecksgitters. Eine komplexe, in-
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Abbildung 4.6: Braggsches Beugungsbild für verschieden stark dotierte
MnO2-Nanofasern, gemessen im Elektronenspektrometer.
kommensurable magnetische Struktur dieser Art zeigt sich beispielsweise bei
KFe(SO4)2 [136]. Das eng mit α-MnO2 verwandte β-MnO2 besitzt ebenfalls
einige strukturelle Ähnlichkeiten in Form der kantengekoppelten Oktaeder,
obwohl es keine Anordnung von gleichseitigen Dreiecken aufweist. Jedoch
gibt es auch hier konkurrierende Kopplungen und bei Neutronenstreuungs-
experimenten wurde eine inkommensurable, schraubenförmige magnetische
Struktur gefunden [121].
4.2 EELS-Messungen und Elektronendotie-
rung
Braggspektrum
In Abbildung 4.6 sind die im Elektronenspektrometer gemessenen Bragg-
spektren dargestellt. Die undotierte Probe (oberste Kurve) hat klare, scharfe
Peaks, was auf ein gut auskristallisiertes Material schließen lässt. Basierend
auf einer tetragonalen Einheitszelle lassen sich die Maxima mit den entspre-
chenden Millerindizes bezeichnen. Die aus den Peakpositionen ermittelten
Gitterparameter lauten a = b = 10.4 Å und c = 3.0 Å. Die Einheitszelle ist
bei den Nanofasern um etwa 6 % größer als der in der Literatur berichtete
Wert einer Einkristallprobe [134]. Die Probe hat außerdem wahrscheinlich
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eine kleine Beimischung von γ-MnO2. Möglicherweise ist das der Grund für
die zwei mit einem Stern markierten Peaks, die keinem α-MnO2-Signal ent-
sprechen.
Bei der Dotierung mit Kalium ändert sich zunächst relativ wenig im Spek-
trum. Die Peakpositionen verschieben sich nicht und auch die relativen Inten-
sitäten bleiben gleich. Mit zunehmender K-Konzentration macht sich jedoch
ein immer größer werdender Untergrund bemerkbar, wodurch die Beugungs-
maxima weniger scharf erscheinen und die kleineren Peaks - (220), (150),
(060) und (451) - zusehends verschwinden. Bei höchster K-Dotierung ist
vom ursprünglichen Spektrum kaum noch etwas zu erkennen. Stattdessen
hat sich ein breites Signal zwischen 1.5 und 3 Å herausgebildet. Bei zu ho-
her Dotierung scheint die Struktur der Fasern nicht mehr stabil zu sein. Bis
zum vorletzten Dotierungsschritt deuten die Spektren allerdings auf ein noch
weitgehend intaktes Material hin.
Interessanterweise beobachtet man während der gesamten Dotierungsserie
keine neuen Maxima oder Verschiebungen der Peakpositionen. Dies würde
man wohl erwarten, wenn die Kaliumionen ins Material hineindiffundierten
und dadurch neue Streuzentren aufträten. Die Tunnelstruktur böte zumin-
dest Platz für die K-Ionen. Allerdings ist es anhand der Spektren nicht klar,
ob das Kalium nun tatsächlich in die Tunnel gelangt oder sich nur als Film
auf der Oberfläche der Fasern anreichert.
Mn L-Kanten
Abbildung 4.7 (links - unterste Kurve) zeigt das Energieverlustspektrum
der undotierten MnO2-Probe im Bereich 637–660 eV. In dieser Region fin-
det man zwei Signale, die Übergängen aus der Mn 2p-Schale in unbesetz-
te Mn 3d-Niveaus entsprechen. Diese sogenannten L3- und L2-Kanten kom-
men durch die Aufspaltung der Mn 2p-Niveaus aufgrund von Spin-Bahn-
Kopplung in 2p3/2 bzw. 2p1/2 zustande. Außerdem erkennt man eine charak-
teristische Feinstruktur, die vor allem bei der L3-Kante ausgeprägt ist. Man
findet zwei Maxima bei 641.1 eV und 643.5 eV. Das Maximum der L2-Kante
liegt bei 653.4 eV.
Bei Dotierung mit Kalium verändern sich sowohl Position als auch Form
der L-Kanten deutlich. Mit zunehmender Kaliumkonzentration werden im-
mer mehr Elektronen ins System eingebracht, die die freien Mn 3d-Niveaus
besetzen. Dadurch wird ähnlich wie bei den dotierten VOxNTs in ers-
ter Näherung das bei der Elektronenanregung entstehende Loch in der
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Abbildung 4.7: Die Veränderung des L-Kanten-Spektrums von Mangan zeigt
eine Reduzierung der Mn-Valenz bei Dotierung mit Kalium an. (rechts) Das
Spektrum der zweithöchstdotierten MnO2-Probe (mit einem K-Gehalt, bei
dem die Struktur noch weitgehend intakt ist) offenbart Charakteristika von
Mn2+ und Mn3+-Ionen. Spektren von Mn2O3 und MnO aus Ref. [137].
Mn 2p-Schale besser abgeschirmt, wodurch die Anregungsenergie sinkt. Im
Spektrum ist dieser Effekt als Verschiebung der L-Kanten nach links, d.h.
zu kleineren Energien, zu erkennen. Hier beträgt diese Verschiebung knapp
1 eV. Des weiteren beobachtet man bei Dotierung eine Änderung des Inten-
sitätsverhältnisses L3/L2. Während das Signal der L2-Kante nahezu gleich
bleibt, nimmt die Intensität der L3-Kante zu. Das Verhältnis L3/L2 erhöht
sich von 2.2 bei der undotierten Probe auf 2.7 bei maximaler Dotierung.
Auch die Feinstruktur ändert sich signifikant vor allem bei der L3-Kante.
Das Maximum bei 643.5 eV wird schwächer und ist schließlich bei starker
Dotierung höchstens als Schulter noch zu erkennen. Bei 640.4 eV sieht man
mit zunehmender K-Konzentration eine Erhöhung der Intensität bis zu Her-
ausbildung eines Peaks. Das Maximum bei 641.0 eV bleibt erhalten, wird
aber weniger deutlich sichtbar, weil bei höchster Dotierung noch einige wei-
tere Signale auf der L3-Kante auftauchen, z.B. bei 641.6 eV und 642.3 eV.
Die L2-Kante zeigt zwar weniger klare Veränderungen ihrer Form, dennoch
beobachtet man das Enstehen zweier Spitzen bei 651.5 eV und 652.9 eV.
Aufgrund der Beugungsspektren lässt sich sagen, dass die Struktur des
Materials nicht bis zur höchsten durchgeführten K-Bedampfung stabil bleibt.
Die Messungen, die nach dem vorletzten Dotierungsschritt durchgeführt wur-
den, zeigen aber, dass zu diesem Zeitpunkt die Probe noch weitgehend in-
takt ist. Vergleicht man das bei dieser K-Konzentration erhaltene L-Kanten-
Spektrum mit Daten von MnO (nur Mn2+-Ionen) und Mn2O3 (enthält nur
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Abbildung 4.8: Veränderungen der elektronischen Eigenschaften bei Kali-
umdotierung äußern sich ebenfalls im Spektrum der K-Kante des Sauerstoffs.
Mn3+) erkennt man einige Ähnlich- bzw. Gemeinsamkeiten (Abb. 4.7 rechts).
Der scharfe Peak bei 640.4 eV stammt offenbar von Mn2+-Ionen, wohinge-
gen das Signal bei 642.3 eV eher auf Mn3+ zurückzuführen ist. Die klei-
nen Maxima dazwischen kommen wahrscheinlich von der Überlagerung die-
ser beiden Beiträge. Bei der L2-Kante erkennt man Gemeinsamkeiten vor
allem mit dem Spektrum von Mn2O3. Dennoch bestätigt sich auch hier
das Vorhandensein von Mn2+-Ionen in Form zweier schwacher Schultern bei
652.3 eV und 650.0 eV. Das Gesamtsignal verdeutlicht, dass sich die Va-
lenz des Materials bei K-Dotierung von reinem Mn4+ in einen gemischtva-
lenten Oxidationszustand umwandeln lässt. Möglich ist jedoch auch, dass
ein geringer Teil der Mn-Plätze immer noch im Oxidationszustand 4+ ver-
bleibt. Darauf deutet das in allen Spektren der Dotierungsreihe präsente
Signal bei 641.0 eV hin. Aus den Beiträgen von Mn2+ und Mn3+ kann man
den bei K-Dotierung möglichen Elektronentransfer und die damit verbun-
dene Änderung der Mn-Valenz abschätzen. Dabei hilft die Beobachtung,
dass in der Reihe der Manganoxide mit steigender 3d-Besetzung das Inten-
sitätsverhältnis L3/L2 ansteigt. Bei Mn2O3 mit 3d
4-Konfiguration beträgt es
2.5, bei Mn3O4 mit 3d
4.33 bereits 2.9. Aus dem für die K-dotierten MnO2-Na-
nokristalle ermittelten Wert ≈ 2.7 lässt sich eine 3d-Besetzung von rund 3d4.2
ableiten. Per K-Dotierung lassen sich also etwa 1.2 e− in die Mn 3d-Niveaus
transferieren.
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O K-Kante
Auch in den Spektren der K-Kante des Sauerstoffs werden signifikante
Änderungen bei Elektronendotierung erkennbar (Abb. 4.8). Das undotier-
te Spektrum zeigt zwei verschiedene Gruppen von Anregungen. Zum einen
gibt es das etwas schmalere Signal bei niedrigeren Energien mit zwei Ma-
xima bei 529.7 und 532.1 eV. Diese Peaks repräsentieren Anregungen von
O 1s-Orbitalen in die hybridisierten Mn 3d/O 2p-Niveaus. Andererseits exis-
tiert ein sehr breites Signal zwischen 536 und 547 eV, dass auf O 1s-Anre-
gungen in die hybridisierten Mn 4sp/O 2p-Zustände zurückzuführen ist.
Die Maxima des ersten Signals sind verknüpft mit Übergängen in Zustände
des Mangans mit t2g- und eg-Charakter. Dabei muss man beachten, dass
sich außer der Ligandenfeldaufspaltung ∆LF auch eine Aufspaltung zwischen
Zuständen mit unterschiedlicher Spinausrichtung (Spin-hoch ↑ und Spin-
runter ↓) ergibt, wobei die Spin-hoch-Zustände energetisch niedriger liegen.
Diese Austauschaufspaltung ∆ES (exchange splitting) ist bei MnO2 in etwa
so groß wie ∆LF . Der erste Peak bei 529.7 eV ist eine Überlagerung von t2g-↓
und eg-↑. Die kleinere Spitze entspricht eg-↑. Aus der Energiedifferenz zwi-
schen beiden Signalen erhält man einen ungefähren Wert für ∆LF , in diesem
Fall 2.4 eV.
Bei Dotierung verändert sich die Form des Spektrums und spiegelt die Re-
duzierung der Manganvalenz wider. Der Peak bei 532.1 eV verschwindet und
das Maximum bei 529.7 eV verschiebt leicht zu höheren Energien. Außerdem
entsteht ein neues Signal bei 530.7 eV. Die Spektren der K-dotierten Proben
zeigen dabei Charakteristika wie sie in der Serie der Manganoxide von MnO2
über Mn2O3 bis zu MnO zu sehen sind [138]. Somit bestätigt sich das Ergeb-
nis aus den Spektren der Mn L-Kanten, dass durch Elektronendotierung die
Manganvalenz beeinflusst werden kann.
Verlustfunktion
Die Verlustfunktion (Abb. 4.9) zwischen 0 und 70 eV ist dominiert vom
Plasmonpeak bei rund 24.5 eV, der durch kollektive Anregungen der Va-
lenzelektronen im Material entsteht. Darüberhinaus stammen die Signale bei
49.3 und 54.5 eV von den Mn M-Kanten – Anregungen aus den Mn 3p1/2-
bzw. 3p3/2-Niveaus in unbesetzte Mn 3d-Zustände. Das dritte deutliche Si-
gnal ist das relativ starke Maximum bei 9 eV. Allerdings ist dessen Ursprung
nicht geklärt. Das Valenzspektrum unterhalb von 6 eV zeigt überhaupt kei-
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Abbildung 4.9: Verlustfunktion von MnO2-Nanofasern zwischen 0–70 eV bei
K-Dotierung.
ne voneinander unterscheidbaren Signale. In Form der Flanke des Peaks bei
9 eV beobachtet man lediglich einen kontinuierlichen Anstieg der Intensität
mit zunehmender Energie. Aus der Extrapolation dieser Flanke bis zu Null-
Intensität kann man die Breite der optischen Bandlücke zu etwa 1.4 eV
abschätzen.
Bei Kaliumdotierung verlagert sich das Maximum des Plasmonenpeaks
allmählich zu höheren Energien. Da der Plasmonpeak von Kalium ungefähr
bei 29 eV liegt, ist das breite Maximum in den Spektren der dotierten Probe
eine Überlagerung der Plasmonensignale von Mangan und Kalium. Das Aus-
maß der Verschiebung des Maximums entspricht daher der Menge an dotier-
ten K-Ionen. Im Bereich der Mn M-Kanten erkennt man eine Verschiebung
des etwas breiteren Signals zu niedrigeren Energien während die kleine Spitze
bei 49.3 eV auf ihrer Position bleibt. Außerdem sieht man das allmähliche
Verschwinden des Signals bei 9 eV mit zunehmender K-Dotierung. Dieses
Verhalten könnte einen Hinweis auf den Ursprung dieses Peaks sein, der wahr-
scheinlich durch Ladungstransferanregungen zwischen Sauerstoff und Man-
gan zustande kommt. Der Überlapp zwischen Zentralion und Liganden ist in
Oktaederkonfiguration am größten bei den Orbitalen mit σ-Charakter – den
Mn eg-Niveaus. Da diese Niveaus bei den im undotierten Material vorkom-
menden Mn4+-Ionen unbesetzt sind, können Elektronen von den Sauerstoff-
liganden relativ leicht durch Hüpfen zum Mn-Ion gelangen. Werden durch
Dotierung zusätzliche Elektronen ins Material gebracht, besetzen diese zuerst
die energetisch günstigsten freien eg-Zustände. Dadurch wird aber ein Hüpfen
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zwischen Ligand und Zentralion erschwert, da zusätzlich Energie aufgebracht
werden muss, um die Coulombabstoßung dieser neu hinzugekommenen Elek-
tronen zu überwinden. Dementsprechend wäre diese Anregung bei höheren
Energien im Spektrum zu erwarten, was wahrscheinlich aufgrund des riesigen
Plasmonenpeaks nicht beobachtet werden kann. Die Abnahme der Intensität
bei 9 eV verdeutlicht aber die immer geringer werdende Wahrscheinlichkeit
für Hüpfprozesse zwischen Sauerstoff- und Manganionen.
Bei tieferen Energien lässt sich keine Veränderungen feststellen. Auch die
Größe der Bandlücke bleibt gleich, so dass es auch bei allmählicher Füllung
der eg-Niveaus keinen Hinweis auf ein metallisches Verhalten bei Elektronen-
dotierung gibt.
Kapitel 5
Molybdänoxidverbindungen
Das Übergangsmetall Molybdän besitzt ähnlich wie Vanadium und Mangan
sehr variable chemische und physikalische Eigenschaften aufgrund der Tat-
sache, dass das Metall verschiedene Oxidationsstufen (2+ bis 6+) einneh-
men kann und in unterschiedlichen Koordinationen existiert. Nanoskaliges
Molybdäntrioxid MoO3 ist für verschiedene Anwendungen wegen seiner ka-
talytischen sowie photo- und elektrochromen Eigenschaften interessant. Das
Material wurde bereits im Hinblick auf den Einsatz als Kathodenmaterial
in Lithiumbatterien untersucht [139]. Außerdem sind MoO3-Filme sehr gute
Feldemitter [140]. Des weiteren ist die Verwendung in Gassensoren sehr viel-
versprechend, weil MoO3-Nanobänder sehr empfindlich auf Stickstoffdioxid,
Ammoniak sowie Kohlenmonoxid und Methanol reagieren [141, 142].
Die Ausgangsmaterialien für die Herstellung der hier vorgestellten Mo-
lybdäntrioxid-Nanostrukturen sind Molybdänmetallpulver, Wasserstoffper-
oxid und Oxalsäure H2C2O4·2H2O. Die drei Komponenten werden vermischt
wie in Ref. [143] angegeben und die Mixtur in einem Autoklaven bei 180 ◦C
für 5 Tage unter hydrothermalen Bedingung belassen.
Auf den REM-Aufnahmen vom Endprodukt dieser Synthese (Abb. 5.1) er-
kennt man langgestreckte, dünne Strukturen mit einer Breite von 60–120 nm
und einer Länge von 1 µm und mehr, die im folgenden als Nanostäbe be-
zeichnet werden. Diese Nanostäbe besitzen eine hohe Kristallinität, wie aus
den TEM-Bildern ersichtlich wird (Abb. 5.1). Die Struktur des Materials ist
orthorhombisch und ähnelt α-MoO3. Die Kristalle sind aus Schichten von
MoO6-Oktaedern aufgebaut, die über gemeinsame Kanten und Ecken mit-
einander verbunden sind (Abb. 5.2).
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Abbildung 5.1: Elektronenmikroskopische Aufnahmen (REM - links, TEM
- rechts) von MoO3-Nanostäben.
Abbildung 5.2: Die MoO3-Stäbchen sind ein geschichtetes Material beste-
hend aus ecken- und kantengekoppelten Oktaedern.
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5.1 Magnetisierung
Molybdänatome haben die elektronische Konfiguration [Kr] 4d5 5s1. In der
Verbindung MoO3 ergibt sich formal eine Molybdänvalenz von 6+ mit der
Konfiguration 4d0. Die Mo6+-Ionen sind somit unmagnetisch (S = 0). In der
Abbildung 5.3: Statische Suszeptibilität der MoO3-Stäbchen. Das schwache
paramagnetische Signal stammt wahrscheinlich von einer kleinen Menge Mo5+-
Ionen.
statischen Suszeptibilität χ(T) zeigt sich dennoch ein kleines paramagneti-
sches Signal. Aus der Beschreibung der Daten mit einem Curie-Weiss-Gesetz
ergeben sich die Fitparameter peff = 0.12 µB und θ = −3 K. Aus peff lässt sich
ein Anteil von lediglich 0.5 % magnetischen Momenten ermitteln, wenn man
Ionen mit S = 1/2 in Betracht zieht. Dabei handelt es sich wahrscheinlich
um eine kleine Menge Mo5+-Ionen mit der Konfiguration 4d1 (S = 1/2), die
aufgrund von Kristalldefekten auftreten oder sich als unkompensierte ma-
gnetische Momente auf der Oberfläche der Nanostäbe befinden. Der negative
Wert für θ impliziert zwar AFM-Kopplung zwischen den Momenten, ist aber
vernachlässigbar klein.
Hinsichtlich der magnetischen Eigenschaften etwas interessanter wird das
Material bei der Zugabe kleiner Mengen anderer Übergangsmetallionen wie
Chrom, Nickel, Cobalt und Vanadium. Die Dotierung erfolgte während der
Synthese durch die Beigabe von Metallchloriden z.B. CrCl3 oder CoCl2. Da
sich während des hydrothermalen Prozesses ein chemisches Gleichgewicht
einstellt, ist der Anteil des dotierten Elements im Endprodukt bei dieser Me-
thode nur wenig oder kaum beeinflussbar. Dotierungsserien können demnach
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nur schwer durchgeführt werden und die erhaltenen Konzentrationen der Do-
tierelemente in der Verbindung sind weitestgehend festgelegt. Aus diesem
Grund werden nur die Suszeptibilitätsmessungen von jeweils einer Substanz
pro Übergangsmetallion (zwei bei Chromdotierung) vorgestellt.
5.1.1 CrxMoO3
Chrom liegt im Periodensystem genau unter Molybdän und hat dement-
sprechend die analoge Konfiguration von Valenzelektronen, allerdings in den
3d- und 4s-Schalen, d.h. [Ar] 3d5 4s1. Anhand der Suszeptibilitätsdaten
Abbildung 5.4: Statische Suszeptibilität von Cr-MoO3-Nanostäben.
(Abb. 5.4) sieht man, dass sich das magnetische Signal im Vergleich zu undo-
tiertem MoO3 bei Zugabe von Chrom deutlich verstärkt. Die Messkurven für
die dotierten Proben CrxMoO3 (x = 0.15 bzw. 0.1) zeigen bei hohen Tem-
peraturen Curie-Weiss-Verhalten. Die Fits zwischen 100 und 320 K ergeben
für die etwas höher dotierte Probe (x = 0.15) die Parameter peff = 1.57 µB
und θ = -48 K (Abb. 5.4). Bei der Probe mit 10 % Chromgehalt erhält man
peff = 1.03 µB und θ = −16 K (Fit nicht im Bild gezeigt).
Die Dotierung erfolgte mittels CrCl3, wobei Chrom im Oxidationszu-
stand 3+ auftritt. Für Cr3+ (3d3, S = 3/2) würde sich bei einer Konzen-
tration x = 0.15 theoretisch peff = 1.5 µB ergeben, was gut mit dem expe-
rimentellen Wert übereinstimmt. Recht interessant ist außerdem die nega-
tive Weiss-Temperatur θ, die auf starke antiferromagnetische Korrelationen
zwischend den Momenten hindeutet. Allerdings lässt sich kein Hinweis auf
AFM-Ordnung in den Suszeptibilitätsdaten entdecken. Im Gegenteil: Das
magnetische Signal steigt bei tiefen Temperaturen steiler an als durch den
106 Molybdänoxidverbindungen
Curie-Weiss-Fit vorgegeben. Dieser zusätzliche Anstieg ist möglicherweise
auf den Curiebeitrag einer kleinen Menge quasi-freier Spins zurückzuführen.
Dafür könnten wie bei den undotierten MoO3-Nanostäben Mo
5+-Ionen ver-
antwortlich sein. Wahrscheinlich wird durch die Beimengung von Cr-Ionen
ein Teil der Mo-Ionen reduziert (Mo6+ → Mo5+), wodurch schließlich zwei
magnetische Ionen im Material auftreten. Außerdem bleibt unklar, ob sich
die Chromionen zwischen den Mo-O-Schichten befinden oder möglicherweise
Mo-Oktaederplätze besetzen.
Des weiteren stellt sich die Frage, wie die vergleichsweise geringe Kon-
zentration von Chromionen, die von den Messdaten nahegelegte antifer-
romagnetische Wechselwirkung überhaupt verursachen könnte. Laut che-
mischer Formel kommt auf sieben Molybdänionen nur ein Chromion. Die
AFM-Wechselwirkung findet also eher unwahrscheinlich direkt zwischen den
Chromplätzen statt. Eventuell spielen längere Austauschpfade unter Einbe-
ziehung der magnetischen Mo5+-Plätze eine Rolle.
In der Probe mit geringerer Cr-Konzentration Cr0.1MoO3 reduziert sich so-
wohl das magnetische Moment (kleineres peff) als auch die Kopplungsstärke
zwischen den Spins (kleineres θ). Jedoch ist der aus dem Fit bestimmte Wert
peff kleiner, als man bei einem Anteil von 10 % Cr
3+-Ionen erwarten würde.
In diesem Fall ergäbe sich peff = 1.22 µB. Man könnte darüber spekulieren,
ob ein Teil des Chroms während der Synthese in den Oxidationszustand 6+
übergeht (3d0, S = 0). Es würden aber nur die Cr3+-Ionen zur Suszeptibi-
lität beitragen. Die laut θ schwächere Kopplung zwischen den Spins kann
möglicherweise in Relation zum größeren Abstand zwischen den in kleinerer
Anzahl vorhandenen Chromionen gesetzt werden, allerdings unter der An-
nahme, dass die magnetischen Momente in den Proben zufällig verteilt sind.
5.1.2 NixMoO3
Das magnetische Signal des Ni-dotierten Molybdänoxids ist höher als bei der
undotierten Probe (Abb. 5.5). Die reziproke Suzeptibilität zeigt paramagne-
tisches Verhalten im gesamten Temperaturbereich zwischen 2 und 320 K. Bei
Anwendung des Curie-Weiss-Fits ermittelt man peff = 0.54 µB. Nickel tritt
meist im Oxidationszustand 2+ auf, was einer Elektronenkonfiguration 3d8
mit S = 1 entspricht. Laut chemischer Analyse befinden sich 8 % Ni-Ionen
in der Probe – Ni0.08MoO3. Unter der Annahme, dass diese Ni-Momente die
Magnetisierung bestimmen, würde man jedoch einen etwas höheren Wert
peff(Ni
2+) = 0.8 µB erwarten.
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Abbildung 5.5: Statische Suszeptibilität von Ni-dotiertem MoO3.
Die Weiss-Temperatur θ beträgt nahezu Null. Das impliziert, dass zwi-
schen den magnetischen Momenten in der Verbindung keine Kopplungen
auftreten. Die Nickelionen werden nicht in die Molybdänoxidschichten ein-
gebaut oder ersetzen die Molybdänionen, sondern lagern sich zwischen den
MoO3-Schichten an. Aufgrund der niedrigen Ni-Konzentration kommen auf
25 Molybdänplätze im Mittel zwei Nickelionen, unter der Annahme, dass die-
se gleichmäßig verteilt sind. Die Ni-Ionen sind also weit voneinander entfernt,
was die beobachtete fehlende Wechselwirkung erklären kann.
5.1.3 CoxMoO3
Abbildung 5.6: Temperaturabhängige Suszeptibilität (links) und Magneti-
sierung bei 2 K (rechts) von Co-dotiertem MoO3.
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Abbildung 5.6 zeigt die statische Suszeptibilität von Co-dotierten Mo-
lybdänoxid-Nanostäben im Temperaturbereich von 2 bis 320 K. Oberhalb
von 50 K verläuft die 1/χ-Kurve linear, d.h. die Probe ist paramagnetisch.
Aus dem Curie-Weiss-Fit lassen sich die Parameter peff = 0.71 µB und
θ = −17 K ermitteln. Die Dotierung erfolgte während der Synthese durch
Beimischung von CoCl2, worin Cobalt im Oxidationszustand 2+ vorkommt
(3d7 und S = 3/2). Bei einem durch chemische Analyse ermittelten Cobalt-
gehalt von 8 % (Co0.08MoO3) und unter der Annahme, dass der Magnetismus
der Probe ausschließlich von Co2+-Ionen bestimmt wird, würde man daher
ein deutlich größeres peff = 1.1 µB erwarten, als es im Experiment beobachtet
wird.
Auch bei dieser Probe deutet der negative Weiss-Parameter θ auf antifer-
romagnetische Wechselwirkungen hin, und auch bei dieser Probe ist keine
magnetische Ordnung zu beobachten. Statt dessen existiert ein zusätzlicher
Curiebeitrag, der bei tiefen Temperaturen die Suszeptibilitätskurve domi-
niert.
Die feldabhängige Magnetisierung M(H) bei T = 2 K zeigt eine
Sättigung oberhalb von 2 Tesla. Allerdings ist die Sättigungsmagnetisierung
Ms ≈ 0.04 µB pro Formeleinheit recht klein. Der Kurvenverlauf zeigt keine
Hysterese. Beim Fit mit einer Brillouinfunktion, welche die Feldabhängigkeit
von quasi-freien Spins beschreibt, wird die beste Übereinstimmung mit der
Messkurve für die Parameter n = 1 %, g = 2.05 und S = 2.08 erreicht. Der
letzte der drei Werte entspräche ungefähr dem Spinzustand von Co3+-Ionen
(3d6, S = 2). Möglicherweise werden die zu Beginn der Synthese zugefügten
Co2+-Ionen (in CoCl2) während des hydrothermalen Prozesses bei der Inter-
kalation zwischen die Mo-O-Schichten weiter oxdiert. Allerdings repräsentiert
die Messkurve offenbar nur ca. n = 1 % quasi-freie Spins mit S ≈ 2. Ein
solcher Beitrag von freien Spins würde in der Tat den bei tiefen Tempe-
raturen beobachteten Anstieg in der Suszeptibilität verursachen. Allerdings
sollten etwa 8 % Co-Spins in der Magnetisierung zu finden sein. Man könnte
darüber spekulieren, dass der größte Teil der Momente bei tiefen Tempera-
turen in einen antiferromagnetischen Zustand übergeht, eine Annahme, die
zumindest durch den negativen Weiss-Parameter θ gerechtfertigt scheint. In
diesem Fall würde man in der M(H)-Kurve einen linearen Beitrag erwarten,
der jedoch nicht offensichtlich ist.
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Abbildung 5.7: Statische Suszeptibilitiät χ(T) von (VO)-MoO3.
5.1.4 (VO)xMoO3
Vanadiumdotiertes Molybdänoxid erhält man, wenn bei der Herstellung zur
Ausgangslösung (VO)SO4 · nH2O hinzugefügt wird. Das Endprodukt be-
sitzt folgende Zusammensetzung (VO)0.12Mo
6+
0.8V
5+
0.2O3. Der Magnetismus der
Probe sollte daher durch die V4+-Ionen in der Vanadylgruppe (VO) be-
stimmt sein, da sowohl V5+ (3d0) als auch Mo6+ (4d0) unmagnetisch sind.
Die Suszeptibilitätsdaten zeigen Curieverhalten im gesamten Temperatur-
bereich 2–300 K (Abb. 5.7). Die Weiss-Temperatur θ ist nahezu Null, was
ein Hinweis auf vernachlässigbar kleine Interaktionen zwischen den magneti-
schen Momenten ist. Der Fit mit dem Curiegesetz ergibt außerdem den Wert
peff = 0.5 µB. Unter der Annahme, dass tatsächlich nur die S = 1/2-Spins
der 12 % V4+-Ionen zum Signal beitragen, würde man peff = 0.6 µB erwarten,
was in der Nähe gemessenen Wertes liegt.
Kapitel 6
Zusammenfassung
Die hier vorgestellte Arbeit befasst sich mit den physikalischen Eigenschaf-
ten von Übergangsmetalloxid-Nanostrukturen. Schwerpunkt sind dabei Ma-
terialien, die aufgrund ihrer Morphologie als quasi-eindimensional bezeichnet
werden können, also Nanoröhren, Nanostäbe und Nanobänder. Im Vorder-
grund stehen dabei Untersuchungen zu den magnetischen und elektronischen
Eigenschaften mittels Suszeptibilitäts- bzw. EELS-Messungen, welche durch
weitere Methoden – VSM, Pulsfeldmessungen, optische Spektroskopie, AC-
Suszeptibilität, spezifische Wärme sowie NMR und ESR – ergänzt wurden,
um manche Proben noch genauer zu charakterisieren.
Die Vanadiumoxid-Nanoröhren (VOxNT) besitzen aufgrund ihrer beson-
deren Morphologie eine Sonderstellung unter den hier vorgestellten Materia-
lien. Im Magnetismus der VOxNT zeigt sich aktiviertes Verhalten bei Tem-
peraturen T > 100 K, was mit dem Vorhandensein von V4+-Spindimeren
erklärt werden kann. Darüber hinaus existieren quasi-freie V4+-Momente so-
wie offenbar auch längere Spinkettenfragmente, z.B. Trimere. Elektronische
Anregungen im Valenzband können wahrscheinlich dem Platzwechsel von 3d-
Elektronen zwischen V4+- und V5+-Plätzen innerhalb der gemischtvalenten
V-O-Ebenen zugeschrieben werden. Durch Dotierung mit Alkalimetallen ist
es möglich, die V 3d-Niveaus mit zusätzlichen Elektronen zu besetzen und
dadurch die Vanadiumvalenz zu beeinflussen (V5+ → V4+ → V3+). Durch
das Auffüllen der V5+-Plätze mit Ladungsträgern treten stärkere Coulomb-
wechselwirkungen d.h. stärkere Korrelationen zwischen den V 3d-Elektronen
auf, so dass die Mobilität der Elektronen beeinträchtigt wird, weil für die
Bewegung der Ladungsträger höhere Anregungsenergien nötig sind. Eben-
so wurde gezeigt, dass sich durch die Dotierung mit Ammoniak und ande-
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ren Übergangsmetallionen die Vanadiumvalenz sowie der Magnetismus der
VOxNT beeinflussen lassen. Die Möglichkeit, auf diese Weise die Eigenschaf-
ten der Vanadiumröhren zu verändern, bietet einen interessanten Ansatz für
weiterführende Untersuchen an diesen Materialien.
Die Ergebnisse von weiteren Vanadiumoxid-Nanostrukturen – Co0.33V2O5,
α’-NaV2O5, VO2(B) sowie V3O7·H2O-Nanokristallen – zeigen, dass sehr un-
terschiedliches magnetisches Verhalten wie Paarbildung zwischen V4+-Spins,
antiferromagnetisch gekoppelte Spinketten oder ein Phasenübergang zwi-
schen zwei paramagnetischen Temperaturbereichen auf Nanoebene realisiert
werden kann. Die magnetischen Eigenschaften von MnO2-Nanostäben sind
durch starke Kopplungen und Frustration zwischen den Mn-Spins gekenn-
zeichnet. Außerdem zeigt die Verbindung Merkmale eines Spinglases. Aller-
dings liefern die Experimente diesbezüglich widersprüchliche Resultate, so
dass sich noch keine endgültigen Aussagen treffen lassen. Bei diesem Ma-
terial konnte gezeigt werden, dass sich die Mn-Valenz durch Dotierung mit
Elektronen beeinflussen lässt. Schließlich ergeben erste Charakterisierungs-
messungen an übergangsmetalldotierten MoO3-Nanobändern paramagneti-
sches Verhalten.
Der kleine Querschnitt der hier vorgestellten Übergangsmetall-
Nanomaterialien demonstriert, dass solche Verbindungen sehr individuelle
Eigenschaften besitzen können. Außerdem deutet sich die große Vielfalt an,
die sich ergibt, wenn man Übergangsmetalloxide in Form von Nanostruktu-
ren synthetisiert. Allerdings ist die Charakterisierung von Nanomaterialien
im allgemeinen etwas schwierig. Die Physik der einzelnen Nanostrukturen
ist in hohem Maße von deren Morphologie und Größe abhängig. Deshalb
können zwar qualitative Aussagen gemacht und Tendenzen, z.B. bei Dotier-
experimenten, gezeigt werden. Eine exakte quantitative Analyse ist aufgrund
der endlichen Größenverteilung innerhalb eines Ensembles von Nanoröhren
oder -stäben mitunter problematisch. Um weitere Erkenntnisse zu gewinnen,
sollten daher die hier verwendeten makroskopischen Messmethoden auch
durch Untersuchungen an einzelnen Nanoröhren oder Nanostäben ergänzt
werden. Übergangsmetalloxid-Nanomaterialien bleiben in jedem Fall ein
interessantes Forschungsgebiet.
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